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Kirjallinen osa 
1 Johdanto 
Älykkäät polymeerit reagoivat herkästi ympäristön pieniinkin muutoksiin. Koska 
muutokset voivat olla fyysisiä, kemiallisia tai biologisia, on älykkäillä polymeereillä hyvin 
paljon sovelluspotentiaalia. Yksi merkittävä tutkimushaara tällaisille polymeereille on 
lääketeollisuus. Jotta lääkeaineen kuljetus onnistuisi, täytyy sen reagoida tarkasti kohteen 
kanssa. Polyelektrolyyteistä (PE) voidaan valmistaa kolmiulotteisia rakenteita kuten 
misellejä ja erilaisia geelejä, joissa lääkkeet ovat suojattuna muilta kuin halutun kohteen 
ärsykkeiltä. PE-kalvoilla päällystettyjä pintoja voidaan hyödyntää mm. sensoreina ja nano-
/mikroaktuaattoreina. Tässä työssä tarkastellaan, miten vastaionit vaikuttavat 
poly(dimetyyliaminoetyylimetakrylaatin) (PDMAEMA) ja sen kvaternisoidun 
johdannaisen poly(metakryloksietyylitrimetyyliammonium) suolan (PMETA
+
Z
-
, missä Z
-
 
on negatiivinen yksiarvoinen vastaioni) polyelektrolyyttien ominaisuuksiin. PDMAEMA:n 
ja PMETA:n ominaisuuksia tarkastellaan erityisesti näiden ärsykeherkkyyden kautta. 
Kirjallisessa osassa käsitellään eri ionien vaikutusta morfologialtaan eroavien PDMAEMA 
ja PMETA polymeerien ominaisuuksiin. Osiossa annetaan yleiskuvaus polyelektrolyyttien 
ominaispiirteistä ja pyritään valottamaan vastaionien tutkimuksen kehittymistä. Erilaisia 
tutkimusmenetelmiä tarkastellaan samalla, kun havainnoidaan, miten vastaionit vaikuttavat 
rakenteeltaan erilaisten PDMAEMA- ja PMETA-polyelektrolyyttien ominaisuuksiin.  
Tutkimusosassa käsitellään yhden vastaionin, bis(trifluorometyylisulfonyyli)imidin (NTf2) 
vaikutusta metyylijodidilla (CH3I) osittain kvaternisoidun PDMAEMA:n ominaisuuksiin. 
Moolimassamittausten lisäksi tutkittiin lähinnä polymeerin liuoskäyttäytymistä. 
Polymeerin kvaternisaatioastetta eli DMAEMA- ja META-ryhmien osuutta vaihtelemalla 
ja vastaionin määrää ja pH:ta muuttamalla tutkittiin polymeerin liuosominaisuuksia kuten 
kriittisiä lämpötiloja, pKa:ta ja sekoittumislämpöjä. 
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2 Polyelektrolyytit 
Polyelektrolyytit (PE) ovat ionisoituvista toistuvista yksiköistä koostuvia polymeerejä. 
Vedessä nämä ryhmät dissosioituvat ja polymeeri varautuu. Polyelektrolyyteillä on näin 
samoja ominaisuuksia kuin elektrolyyteillä ja polymeereillä. PE:n varaustiheys 
polaarisessa liuottimessa riippuu ketjun rakenteesta ja ionisoituvien ryhmien 
dissosiaatioasteesta (f). PE:t jaetaan happojen ja emästen tavoin vahvoihin ja heikkoihin 
sen mukaan, miten helposti ne ionisoituvat. Jos PE:n ionisoituvat ryhmät ovat vahvoja  
f = 1 eikä riipu ympäristöstä. Jos taas ionisoituvat ryhmät ovat heikkoja happoja tai 
emäksiä riippuu f lokaalista pH:sta. 
Monet biologiset molekyylit ovat polyelektrolyyttejä kuten DNA, polypeptidit ja 
polysakkaridit. PE:n sovellukset perustuvat niiden kykyyn muokata vesiliuoksia. 
Synteettisiä PE:jä käytetään luonnollisten ohella puuteollisuudessa, kosmetiikassa, 
lääketieteessä ja ruokateollisuudessa sakeuttamisaineena, flokkulantteina ja suspensioiden 
stabiloijina.
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Polyelektrolyyttien staattiset ja dynaamiset ominaisuudet riippuvat liuottimesta, 
polymeerirungon lineaarisesta varaustiheydestä, vastaionien valenssisuudesta, lämpötilasta, 
ionivahvuudesta, hydrodynaamisista vuorovaikutuksista, polymeerin jäykkyydestä ja 
morfologiasta. Polyelektrolyytit voivat ionisoituvien yksiköiden lisäksi koostua 
neutraaleista ja hydrofobisista yksiköistä, mikä johtaa erittäin monimutkaiseen fysikaalisen 
käytökseen.
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PE-vesiliuos koostuu varautuneiden polymeeriketjujen eli polyionien lisäksi 
pienimassaisista, polyionin suhteen erimerkkisistä vastaioneista (H3O
+
 tai OH
-
). Näiden 
määrä liuoksessa on yhtä suuri kuin polyelektrolyytin varausten. Polyelektrolyytin ja 
suolan liuoksessa on vastaionien lisäksi koioneja, joiden merkki on sama kuin polyionin.
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Esim. polystyreeni sulfonaatin ja NaCl:n vesiliuoksessa Na
+
 toimii vastaionina ja Cl
-
 
koionina. 
Vastaionikondensaatio vaikuttaa suuresti polyelektrolyyttien konformaatioon ja 
liukoisuuteen. Vastaionit kiinnittyvät vastakkaisesti varautuneiden polymeerin 
sivuryhmien ympärille sähköstaattisen vuorovaikutuksen johdosta. Vastaionikondensaation 
suuruus riippuu polyelektrolyytin ja lisätyn suolan konsentraatiosta. Jos 
polymeerikonsentraatio on hyvin pieni, melkein kaikki vastaionit ovat polymeerin 
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varaaman tilan ulkopuolella. Tällöin varautuneiden ryhmien väliset sähköstaattiset 
vuorovaikutukset ja ketjun elastisuus määrittävät ketjun rakenteen. Kun polymeerin 
konsentraatio kasvaa, sähköstaattinen vetovoima polyelektrolyytin ja vastaionien välillä 
johtaa vastaionipitoisuuden kasvuun polyelektrolyyttien lähellä. Vastaionikondensaatio on 
seurausta kilpailusta vastaionien ja polymeerin välisen sähköstaattisen vetovoiman ja 
kondensoituneineiden vastaionien vähentyneen entropian välillä. Vasta riittävän korkeilla 
polymeeripitoisuuksilla puoleensa vetävät vuorovaikutukset ylittävät entropian 
menetyksestä johtuvat vaikutukset ja vastaionikondensaatio lisääntyy asteittain.
3
 
Vastaionikondensaation johdosta varautuneiden ryhmien välinen repulsio heikkenee 
vastaionien suojaavan vaikutuksen vuoksi ja polymeeri supistuu. Mitä korkeampi suolan 
konsentraatio on, sitä supistuneempi on PE:n konformaatio. Polyelektrolyytin 
kokonaisvarauksen pienentämisen ohella vastaionit voivat aiheuttaa puoleensavetävän 
vuorovaikutuksen PE:n varautuneiden yksiköiden välillä. Jos sähköstaattinen 
vuorovaikutus on tarpeeksi suuri, varautunut ryhmä ja vastaioni muodostavat ioniparin, 
mikä johtaa suurempaan suojaavaan vaikutukseen. Lisäksi ilmaantuu ei-sähköstaattisia 
puoleensavetäviä dipoli-dipoli ja varaus-dipoli vuorovaikutuksia. Voimakkaasti 
varautuneilla polyelektrolyyteillä tämä voi johtaa ketjujen luhistumiseen.
3
 
3 Hofmeisterin sarja 
Vuonna 1888 Franz Hofmeister osoitti, että proteiinin liukoisuus veteen riippuu lisätystä 
suolasta ja sen konsentraatiosta. Tätä ilmiötä kutsutaan Hofmeisterin ilmiöksi tai spesifiksi 
ionivaikutukseksi. Ilmiö on hyvin yleinen ja sitä voidaan hyödyntää monien osittain 
vesiliukoisten polymeerien liukoisuuden tutkimisessa. Ionit on mahdollista asettaa 
järjestykseen sen mukaan, miten paljon ne vaikuttavat tällaisten liuosten stabiilisuuteen.
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Anioneille järjestys on selvempi kuin kationeille ja on seuraavan kaltainen: SO4
2-
 > F
-
 > Cl
-
 
> Br
-
 > NO3
-
 > I
-
 > SCN
-
 > ClO4
-
. Kationien sarja esitetään yleensä muodossa: NH4
+
 > K
+
 
> Na
+
 > Cs
+
 > Li
+
 > Rb
+
 > Mg
2+
 > Ca
2+
 > Ba
2+
. Sarjassa vasemmalla olevia ioneita 
kutsutaan kosmotroopeiksi ja oikealla olevia kaotroopeiksi. Kosmotroopit heikentävät 
poolittomien makromolekyylien liukoisuutta (salting out -efekti) ja kaotroopit lisäävät 
liukoisuutta (salting in -efekti).
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Sarja ei ole yleisesti pätevä. Ionien järjestys on erilainen pienillä ja suurilla pitoisuuksilla. 
Lisäksi ionien keskinäinen järjestys sarjan sisällä riippuu valitusta proteiinista tai 
polymeeristä. Samoin liuoksen pH ja puskurin tyyppi vaikuttavat järjestykseen. Koska 
havaitut ilmiöt ovat herkempiä anioneille kuin kationeille, on ajateltu, että Hofmeisterin 
ilmiö johtuu ionien koosta ja polaroituvuudesta. Atomien kemialliset ominaisuudet 
riippuvat niiden elektronirakenteesta. Ionien polaroituvuus taas riippuu suoraan 
elektronipilven rakenteesta ja pehmeydestä. Anionien kationeja suuremman 
elektronimäärän vuoksi anionien polaroituvuudessa on suurempia vaihteluita. 
Elektronipilven rakenne määrittää myös ionin koon ja ei-sähköstaattiset 
vuorovaikutusvoimat, jotka riippuvat vuorovaikuttavien kappaleiden polaroituvuudesta.
4
 
Joissakin tapauksissa Hofmeisterin sarjan järjestys muuttuu vastakkaiseksi. Tämä voidaan 
selittää ionien ja pinnan välisillä dispersiovuorovaikutuksilla. Tapahtuu eräänlainen 
varauksen muutos. Alumiinilietteen pinta on negatiivinen, mutta vastaionien suhteellisen 
ylimäärän vuoksi pinnan potentiaali muuttuu positiiviseksi. Suuri määrä koioneita 
kerääntyy pinnan läheisyyteen muodostaen kolmoiskerroksen (pintavaraus-vastaioni-
koioni) erotuksena yleisestä kaksoiskerroksesta (pintavaraus-vastaioni). Koionin 
entrooppinen vaikutus kokonaisvoimaan kasvaa koionin konsentraation kasvaessa 
järjestyksessä Li
+
 < Na
+
 < K
+
.
4 
Hofmeisterin sarjaa on tutkittu paljon, mutta sitä ei ole kyetty selittämään 
fysikokemiallisesti kovin kattavasti. Aluksi uskottiin, että ionit vaikuttivat vesi-
makromolekyyli systeemiin joko rikkomalla tai rakentamalla vesirakenteita. 
Kosmotrooppien oletettiin vahvistavan veden vetysidoksia ja kaotrooppien heikentävän 
niitä. Viimeaikaisissa tutkimuksissa tämä oletus on asetettu kyseenalaiseksi. Anioneilla ei 
ole ollut minkäänlaista vaikutusta vetysidosverkostoon tai vaikutus ei ole vastannut 
Hofmeisterin sarjan mukaista järjestystä.
5 
Viime vuosina huomio on siirtynyt Hofmeisterin ionien ja polymeerin pinnan ja 
hydraatiokerroksen välisiin vuorovaikutuksiin. Hyvä esimerkki on Zhang et al.
5
 tutkimus 
Hofmeisterin anionien vaikutuksesta poly(N-isopropyyli akryyliamidin) (PNIPAM) 
liukoisuuteen. PNIPAM on yksi tutkituimmista lämpöherkistä, varautumattomista 
polymeereistä. Zhang et al. ovat selittäneet Hofmeisterin anionien vaikutuksen PNIPAM 
polymeerin saostumiseen anionien suorilla vaikutuksilla makromolekyylin ja tämän 
ensimmäisen hydraatiokuoren kanssa. Anioni voi polarisoida polymeerin kanssa 
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vetysitoutuneen vesimolekyylin (kuva 1a). Anioni voi myös heikentää hydrofobista 
hydraatiota lisäämällä pintajännitystä polymeerin hydrofobisten alueitten ja veden välillä 
(kuva 1b). Molemmissa tapauksissa suolan konsentraation kasvattaminen alentaa alempaa 
kriittistä lämpötilaa (AKL, kriittisistä lämpötiloista lisää luvussa 4.1). Jos anioni kiinnittyy 
polymeerin amidiin, AKL nousee, koska makromolekyyli varautuu (kuva 1c). 
Suolapitoisuuden lisääminen lisää anionien kiinnittymistä polymeeriin, kunnes 
makromolekyyli on saturoitunut. Vahvasti ja heikosti hydratoituneet ionit vaikuttavat 
PNIPAM:n AKL:n eri mekanismein (kuva 1d). Kaotroopit laskevat AKL:a hydrofobista 
hydraatiota vaikeuttamalla ja nostavat AKL:a kiinnittymällä polymeeriin. Kosmotroopit 
laskevat AKL:a polarisoimalla hydraatiokuoren vesimolekyylejä ja rajoittamalla 
hydrofobista hydraatiota. Kosmotrooppisilla anioneilla havaitaan kaksivaiheinen AKL 
riittävän korkeilla suolapitoisuuksilla. Alemman lämpötilan AKL on seurausta amidiin 
vetysitoutuneista vesimolekyyleistä ja korkeammassa lämpötilassa irtoaa hydrofobisiin 
osiin kiinnittynyt vesi. 
 
 
Kuva 1. Anionien vuorovaikutus PNIPAM:n kanssa ja vaikutus AKL:aan. Muokattu lähteestä 5. 
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Klassinen Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) kolloiditeoria ja vastaavat 
elektrolyyttiteoriat eivät kykene selittämään Hofmeisterin ilmiötä. Teoriat toimivat pienillä 
pitoisuuksilla (c < 0,01 M), kun coulombiset vuorovaikutukset dominoivat ja ionit 
käyttäytyvät kuin pistemäiset varaukset. Tätä suuremmilla pitoisuuksilla mittaustulokset 
poikkeavat teoreettisista ennusteista. Sähköstaattiset mallit eivät enää toimi ja ei-
sähköstaattiset vuorovaikutukset alkavat määrittää liuoksen ominaisuuksia. Klassiset 
teoriat eivät ota huomioon van der Waalsin vuorovaikutuksia ionien välillä, ionien ja 
vesimolekyylien välillä tai ionien ja pintojen välillä. Sellaista yleispätevää teoriaa, jossa 
Hofmeisterin ilmiö on selitetty ilman kvantifioimattomia termejä kuten hydraatio, 
hydrofiilinen, hydrofobinen, vetysidos, kosmotrooppinen, kaotrooppinen tai pehmeä ja 
kova ioni, ei ole esitetty. Teorian laatimisen vaikeus johtuu siitä, että liuoksessa ionit 
vuorovaikuttavat sekä keskenään että liuotinmolekyylien kanssa ja nämä vuorovaikutukset 
ovat välttämättä monen kappaleen vuorovaikutuksia eivätkä ole additiivisia. Siksi niitä ei 
voi selittää kahden kappaleen välisten tunnettujen vuorovaikutusten avulla.
4
 
Klassisten teorioiden puutteet spesifisten ionivaikutusten selittämisessä eivät ole vain 
teoreettinen vaan myös käytännön ongelma. Vaillinaiset teoriat hankaloittavat 
mittaustulosten tulkintaa erilaisissa mittauksissa kuten pH, zeta-potentiaali, neutronisironta 
tai NMR. Esimerkiksi lasielektrodilla tehdyt pH-mittaukset riippuvat sekä 
taustaelektrolyytistä että puskurista ja niiden pitoisuuksista. Ioniset dispersio-
vuorovaikutukset, ionien koko ja ionien ja pinnan hydraatio tekevät pinnan potentiaaleista 
ionispesifisiä. Potentiometrisessä pH-mittauksessa käytetään hyväksi potentiaalieroa 
lasikalvon ja referenssielektrodin välillä. Laskutapa potentiaalierosta saadulle pH-arvolle 
perustuu linearisoituun Poisson-Boltzmannin malliin, joka käsittää vain sähköstaattiset 
vuorovaikutukset eikä ionispesifisiä vuorovaikutuksia. Klassinen sähköstaattinen teoria ei 
ota huomioon pH:n, ionivahvuuden ja elektrolyytin vaikutusta pinnan potentiaaliin eikä 
edelleen mitattuun pH-arvoon.
4
 Kuvassa 2 on esitetty teoreettisen ja mitatun pH:n eroja eri 
ioneille. 
7 
 
 
Kuva 2. Mitatut pH-arvot fosfaattipuskurille eri ionien läsnä ollessa. Yhdisteitä vastaavat symbolit 
NaCl (●), NaBr (△), NaI (■), NaClO4 (○) ja NaNO3 (◇). Viiva kuvaa Debye-Hückel -yhtälön 
avulla laskettua teoreettista arvoa monovalentille suolalle. Muokattu viitteestä 4. 
4 Poly(dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti) ja poly(metakryloksietyyli-
trimetyyliammonium) 
Poly(dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti) (PDMAEMA) on heikosti emäksinen polymeeri, 
polyemäs. Sen rakenne ja liukoisuus riippuvat pH:sta. PDMAEMA:n aminoryhmät ottavat 
vastaan protoneita matalassa pH:ssa, mutta luovuttavat ne korkeassa pH:ssa. Polymeeri on 
täysin varautunut, kun pH ylittää arvon 10 ja varautumaton kun pH on alle 4. 
PDMAEMA:n kokeellinen pKa on noin 7. Hydrofobiset vuorovaikutukset hallitsevat 
varautumatonta PDMAEMA:ta, joka on heikosti vesiliukoinen. Happamassa liuoksessa 
polymeerin varaukset aiheuttavat repulsiota ja hydraatiota, ja polymeeri laajenee.  
PDMAEMA on ärsykeherkkäpolymeeri.  Jo pienet muutokset ympäristössä voivat muuttaa 
tällaisen älykkään polymeerin ominaisuuksia voimakkaasti. Ärsyke voi olla mm. lämpötila, 
liuotin, pH, spesifinen ioni tai ionivahvuus.
6
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Heikosta polyemäksestä PDMAEMA:sta saadaan vahva polyelektrolyytti alkyloimalla sen 
amiini alkyylihalidilla. Kun alkylointi suoritetaan metyylihalidilla tertiäärinen amiini 
muuttuu kvartaariseksi ja muodostuu poly(metakryloksietyylitrimetyyliammoniumhalidi) 
(PMETA
+
X
-
). PMETA ei ole yhtä ärsykeherkkä kuin PDMAEMA. Vahvana 
polyelektrolyyttinä PMETA:n varausaste ei riipu pH:sta eikä lämpötila juurikaan vaikuta 
sen liukoisuuteen puhtaassa vedessä. 
4.1 Kriittiset lämpötilat 
Yksi yleisimmin käytetyistä tavoista aiheuttaa muutoksia ärsykeherkissä polymeereissä on 
lämpötila, koska sen vaihtelut ovat helposti havaittavissa ja säädettävissä. Lämpötilaa, 
jossa polymeeriliuoksen tai turvonneen polymeerigeelin muutos tapahtuu, kutsutaan 
kriittiseksi lämpötilaksi (Tcr) tai samepisteeksi (Tcp). Tässä transitiolämpötilassa tapahtuu 
faasimuutos polymeerin ja liuottimen välillä, joka on yleensä vesi. Jos muutos liukoisesta 
liukenemattomaan muotoon tapahtuu kriittisen lämpötilan yläpuolella, kutsutaan sitä 
alemmaksi kriittiseksi liuoslämpötilaksi (AKL) ja jos alapuolella, kutsutaan sitä ylemmäksi 
kriittiseksi liuoslämpötilaksi (YKL). Faasimuutosta ohjaava voima on systeemin vapaan 
energian (∆G) muutos. AKL:n alapuolella ja YKL:n yläpuolella polymeeri ja liuotin 
muodostavat homogeenisen seoksen, jolla on suotuisa Gibbsin energia (∆G < 0). Entropian 
muutos (∆S) on negatiivinen toisin kuin yleensä sekoittumisessa, jolloin entropian kasvu 
aiheuttaa sekoittumista lisäämällä aineiden käytössä olevaa tilaa.  Negatiivinen entropian 
muutos johtuu siitä, että vesimolekyylit järjestäytyvät polymeerin ympärille. Vahvat 
polaariset vuorovaikutukset, vetysidokset ja hydrofobinen hydraatio ehkäisevät vapaata 
sekoittumista. AKL:n yläpuolella entrooppiset vaikutukset ylittävät vetysitoutumisen 
aiheuttaman negatiivisen entalpian (∆H) ja polymeeri luhistuu. Polymeerikimput 
aggregoituvat ja polymeeri saostuu. Samalla polymeeriin sitoutunut vesi irtoaa, mikä on 
eksoterminen reaktio.
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Ristisilloittuneissa polymeereissä havaitaan makroskooppisen sijaan mikroskooppinen 
faasimuutos, koska ristisilloittuneet polymeerit eivät ole vesiliukoisia. Niistä voidaan 
kuitenkin erottaa polymeeri- ja liuotin-rikkaat faasit.
6
 Verkottunut polymeeri kutistuu, kun 
sen sisältä poistuu vettä faasitransitiossa. 
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Polymeerin AKL riippuu sen hydrofiilisten ja hydrofobisten osien suhteesta. Jos 
polymeerin hydrofobisuus nousee, sen AKL laskee. Vastaavasti hydrofiilisyyden 
kasvattaminen nostaa AKL:ää. PDMAEMA on selvästi hydrofiilisempi kuin esim. 
poly(dietyyliaminoetyylimetakrylaatti) (PDEAEMA).
7
 Ainoa ero polymeerien välillä on, 
että PDEAEMA:n typpeen on kiinnittynyt kahden metyyliryhmän sijaan kaksi 
hydrofobisempaa etyyliä. PDEAEMA ei ole vesiliuokoinen pH 8 yläpuolella. PDMAEMA 
on liukoinen kun pH < 10. Vastaavasti PDEAEMA:n AKL on noin 20 astetta matalampi 
kuin PDMAEMA:n samassa pH:ssa.
8
 Yleisin tapa säätää polymeerin AKL:ää on 
kopolymeroida sitä hydrofobisemman tai hydrofiilisemman polymeerin kanssa. AKL 
riippuu polymeerin kemiallisesta rakenteesta, pH-arvosta, mutta myös liuokseen lisätystä 
suolasta ja sen pitoisuudesta.
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Vastaionit vaikuttavat PDMAEMA:n AKL:ään muuttamalla polymeerin hydrofiilisyyttä. 
Perbone de Souza et al.
9
 tutkivat eri vastaionien ja puskurien vaikutusta 
poly(metyylimetakrylaatti)-poly(dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti) -lohkopolymeerin 
(PMMA-lohko-PDMAEMA) AKL:ään. Vesiliuoksessa lohkopolymeeri muodostaa ydin-
kuori aggregaatteja, joista kuoren muodostaa hydrofiilisempi PDMAEMA ja ytimen 
PMMA. Aggregaatit ovat ns. jäätyneitä misellejä eli niiden välillä ei ole dynaamista 
tasapainoa.  Vastaionit vaikuttavat näin pääasiassa PDMAEMA:n kanssa. He havaitsivat, 
että tris(hydroksimetyyli)aminometaaniperkloraattipuskurin (Tris-ClO4
-
) konsentraation 
kasvattaminen laski AKL:ää, mutta fosfaattipuskurin pitoisuudella ei ollut vaikutusta 
AKL:n arvoon. Selittäviä tekijöitä on monta, joista yksi voisi olla puskurien erilainen kyky 
nostaa PDMAEMA:n pKa:ta, mikä vastapainottaisi sähköstaattista varausten peittymistä. 
ClO4
-
-ionin korkean ioninsitomiskyvyn vuoksi suuri pKa saavutetaan jo pienellä 
ionivahvuudella eikä konsentraation lisääminen kasvata pKa:ta toisin kuin fosfaatti-ionilla. 
Toinen selitys liittyy anionien vaikutukseen DMAEMA-yksikköjen kykyyn sitoa vettä. 
Perkloraatti-ioni heikentää vetysidoksia kun taas fosfaatti-ioni lisää niitä. Lisäksi 
hydratoituneempi fosfaatti-ioni saattaa tehdä polymeeristä hydrofiilisemmän. 
Eri ionien vaikutusta lohkopolymeerin AKL:ään tutkittiin Tris-HCl- ja fosfaattipuskurissa 
(taulukko 1). Tuloksista nähdään, että AKL:n pieneneminen noudatteli jokseenkin 
Hofmeisterin sarjaa. Kaotrooppisimmat ionit perkloraatti ja tiosyanaatti (SCN
-
) laskivat 
AKL:ää eniten.
9
 
10 
 
Taulukko 1. Eri anionien vaikutus PMMA-PDMAEMA -lohkopolymeerin AKL:ään a) Tris-HCl- 
ja b) fosfaattipuskurissa (ionivahvuus = 0,025 M). Osa tuloksista (c) käsittää kolmen mittauksen 
keskiarvon±keskihajonnan.  Muokattu lähteestä 9. 
 
Suola  pH=8,5
a
  pH=7,9
b
 
NaF  50±1
c
  48,0 
NaCl  49,9±2
c
  45,8 
NaI  50,8  48,3 
NaNO3  46.4  47,8 
NaClO4  33,5±0.1
c
  39,1 
NaSCN  43.3±1
c
  43,0 
Na2SO4  49,4±0,8
c
  50,6 
 
Vesiliuokoisilla, lämpöherkillä polymeereillä on usein AKL. YKL taas on yleensä havaittu 
orgaanisissa liuottimissa. Vesiliukoisia polymeerejä, joilla on sekä AKL että YKL on vain 
muutamia kuten polyvinyylialkoholi ja polypropyleenioksidin kolmoislohkopolymeerit. 
Myös PDMAEMA:lla on havaittu YKL. Ensimmäisenä havainnon tekivät Plamper et al.
10
 
vuonna 2007. Kun varautuneen PDMAEMA:n  (pH < 9) liuokseen lisätään trivalenttista 
heksasyanokoboltaattia ([Co(CN)6]
3-
), jo pieni määrä vastaionia  (c < 1 mmol) riittää 
YKL:n aikaan saamiseksi. Lämpötila, jolla YKL tapahtuu, riippuu vastaionin 
konsentraatiosta. YKL kasvaa vastaionipitoisuudeen kasvaessa, mutta AKL:n arvoon 
vastaionin konsentraatio ei vaikuttanut.  
 
 
 
 
 
 
11 
 
Korkeassa pH:ssa ei havaita YKL:ää, koska lähes varautumattoman polymeerin ja 
vastaionien välillä ei ole sähköstaattista vuorovaikutusta. YKL on siis seurausta 
multivalenttisten vastaionien aiheuttamasta polymeerien yhdistämisestä toisiinsa, mikä 
johtaa polymeerien saostumiseen matalissa lämpötiloissa. Korkeissa lämpötiloissa 
vuorovaikutus vastaionien ja polymeerien välillä heikkenee ja sillat polymeerien välillä 
katkeavat. YKL:n havaitsemiseksi tarvittiin ylimäärä trivalenttista vastaionia polymeerien 
varautuneisiin yksikköihin nähden. Tämä johtunee epäsuotuisasta tasapainosta polymeeriin 
kiinnittyneiden ja vapaasti liuoksessa olevien vastaionien välillä. Fotoaktiiviset 
[Co(CN)6]
3-
 ionit voidaan muuttuu divalenttisiksi akvapentasyanokoboltaatti-ioneiksi 
([Co(CN)5H2O]
2-
) UV-säteilyllä, jolloin YKL häviää. YKL havaitaan myös 
monivalenttisella heksasyanoferraatilla (Fe(CN)6)
4-
).
10
 
PDMAEMA:n YKL on havaittu myös bis(trifluorometyylisulfonyyli)imidillä (NTf2). Tätä 
heikosti koordinoituvaa monovalenttista ionia käytetään usein ioninesteissä sen 
stabiliteetin ja vähäisen toksisuuden vuoksi. Karjalainen et al.
11
 tutkivat hydrofobisen 
NTf2-ionin vaikutusta PDMAEMA:n kriittisiin lämpötiloihin eri pH-arvon puskureissa. 
LiNTf2 laski AKL:ää ja sai aikaan YKL:n happamassa pH:ssa. Kun vastaionien suhde 
DMAEMA-yksiköihin on 1:5 (20 %) puskurista vapaassa liuoksessa, saavuttaa AKL 
minimiarvon. Tämän jälkeen AKL alkaa kasvaa ja suhteella 1:1, AKL on suunnilleen sama 
kuin suolattoman PDMAEMA-liuoksen. Mahdollinen selitys liittyy NTf2:n erikoiseen 
tapaan nostaa PDMAEMA-liuoksen pH:ta. LiNTf2-liuoksen pH on 7,8, mutta 
PDMAEMA-liuoksen pH:ta NTf2 nosti arvosta 8,6 arvoon 9,3. On todennäköistä, että 
NTf2 muodostaa protonoituneen PDMAEMA:n kanssa voimakkaan ioniparin. Vastaionin 
suojaava vaikutus helpottaa muiden yksiköiden varautumista ja polymeeri muuttuu 
emäksisemmäksi. Tätä oletusta tukee Plamper et al.
10
 havainto, että myös [Co(CN)6]
3-
-
vastaioni nosti PDMAEMA-liuoksen pH:ta. Matalilla NTf2-pitoisuuksilla hydrofobisen 
ioniparin muodostus laskee AKL:ää, mutta korkeilla pitoisuuksilla polymeerin kasvanut 
emäksisyys hallitsee ja AKL nousee. 
Puskureissa pH 7, 8 ja 9 NTf2-pitoisuuden kasvu laski AKL:ää. Puskureissa pH 8 ja pH 9 
samepiste laski tasaisesti NTf2-pitoisuuden funktiona, mutta pH:ssa 7 yli 40 % NTf2-
pitoisuuden näytteet eivät liuenneet kokonaan AKL:n alapuolella vaan transmittanssi oli 
alle 70 %. Tämä viittaa vastaionien yhteistoiminnalliseen kiinnittymiseen polymeeriin, 
mikä on seurausta vastaionien välisistä sitoutumista edistävistä hydrofobisista 
vuorovaikutuksista. Näin syntyneet polymeerikimput aggregoituvat ja sirottavat 
12 
 
voimakkaasti valoa. Samepiste nousi pH 10 puskurissa todennäköisesti vastaionien 
aiheuttaman polymeerin lisääntyneen emäksisyyden johdosta. YKL havaittiin pH:ssa 6 yli 
30 % NTf2-pitoisuuksilla. Matalassa lämpötilassa hydrofobiset ioniparit ehkäisevät 
polymeerin liukenemisen veteen. YKL:n yläpuolella vastaionit erkanevat, entropia kasvaa 
ja polymeeri liukenee.
11
 
Sekoittumisentalpiat (∆H) olivat samansuuntaisia transmittanssimittausten avulla 
määritettyjen kriittisten lämpötilojen kanssa puskureissa pH 7 - 9. NTf2:n lisäys laski 
∆H:ta, mikä johtuu PDMAEMA:n pienemmästä hydraatioasteesta tai hydraatiokerroksen 
stabiiliuden heikkenemisestä. Puskurissa pH 10 ∆H kasvoi aluksi vähän, mutta tasaantui 
pian.
11
 
PMETA on vesiliukoinen nestemäisen veden alueella eikä sillä tällöin ole kriittisiä 
lämpötiloja. Sopivalla vastaionilla YKL voidaan kuitenkin havaita. Karjalainen et al.
12
 
tutkivat NTf2- ja trifluorometaanisulfonaatti (OTf)-vastaionin ja ionivahvuuden vaikutusta 
PMETA:n liukoisuuteen. Molemmat ionit ovat heikosti koordinoituvia, joten niiden voi 
olettaa muodostavan voimakkaan ioniparin PMETA:n verrattain heikosti hydratoituneen 
kvartaarisen amiinin kanssa. YKL havaittiin, kun NTf2-pitoisuus oli suurempi kuin 10 % 
DMAEMA-yksikköihin nähden, mutta vain kun liuoksen ionivahvuus oli tarpeeksi suuri 
([NaCl] > 25 mmol). NTf2-pitoisuuden nosto kasvatti YKL:ää ja NaCl-pitoisuuden kasvu 
laski sitä, kunnes saavutti raja-arvon ([NaCl]  800 mmol). Cl-ionit paransivat polymeerin 
joustavuutta peittämällä polymeeriketjujen sisäisiä ja välisiä varauksia. NTf2 ja Cl 
kilpailevat sitoutumisesta kationiseen polymeeriin, ja kun Cl-pitoisuus kasvaa tarpeeksi 
suureksi, saavutetaan tasapaino näiden välillä. Tämän jälkeen Cl-pitoisuuden kasvu ei enää 
laske YKL:ää. Polymeeri vetää NTf2-ioneita voimakkaasti puoleensa eikä 
monisatakertainen ylimäärä Cl-ioneita poista YKL:ää. 
OTf-ionia tarvittiin moninkertainen määrä NTf2-ioneihin verrattuna YKL:n aikaan 
saamiseksi, yli 0,2 M. Pitoisuuden kasvu nosti YKL:ää, mutta ylitettyään 0,5 M YKL alkoi 
yllättäen laskea ja hävisi 1,2 M jälkeen. Selitystä YKL:n erikoiseen käytökseen ei ole 
tiedossa.
12
 
PMETA-NTf2 näytteen YKL:n reversiibeliyttä tutkittiin lämmitys-jäähdytys sykleillä. 
YKL oli reversiibeli, mutta siinä havaittiin voimakasta hystereesiä. Selittäviä tekijöitä ovat 
polykationien hidas reagointi NTf2:n kanssa, mikä johtuu NTf2:n suuresta koosta ja sen 
varauksen jakautumisesta useiden atomien välille.
12
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4.2 Muut lämpöominaisuudet 
Varautumattoman PDMAEMA:n lasisiirtymä (Tg) on lämpötilassa 19 C. Varautuneen 
polymeerin Tg on tätä suurempi ionisen aggregaation vuoksi. Käytetty vastaioni vaikuttaa 
merkittävästi Tg:n arvoon; lasisiirtymän arvo on verrannollinen vastaionin ja kationin 
välisen sidoksen vahvuuteen.  Hunley et al.
13
 tutkivat eri anionien vaikutusta 
PDMAEMA:n lämpökestävyyteen. Tutkitut anionit olivat Cl
-
, tetrafluoroboraatti (BF4
-
), 
NO3
-
, disyanoamidi (N(CN)2
-
), heksafluorofosfaatti (PF6
-
), OTf
-
 ja NTf2
-
. Anioneista 
pienimmällä, kloridilla, oli suurin Tg, 164 C. Kookkaammilla, heikommin emäksisillä 
anioneilla Tg laski anionien ja polymeerin pienemmän vuorovaikutuksen vuoksi.  Heikosti 
koordinoituvilla NTf2 ja OTf anioneilla Tg:t olivat lähellä varautumattoman PDMAEMA:n 
Tg:tä, 38 C ja 70 C. Kookkaalla PF6
-
-anionilla oli yllättäen yhtä suuri Tg kuin Cl
-
-
anionilla. Tämä saattaa johtua anionin ja kationin välisestä vetysitoutumisesta. 
Lasisiirtymä laski järjestyksessä Cl
- ≈ PF6
-
 > BF4
-
 > NO3
-
 > OTf
-
 > NTf2
-
. 
Isik et al.
14
 tutkivat laktaatin ja asetaatti-ionin vaikutusta PDMAEMA:n ja näiden anionien 
lisäksi kloridin vaikutusta PMETA:n lasisiirtymään. Sekä PDMAEMA:lla että PMETA:lla 
lasisiirtymät noudattelivat järjestystä ei-vastaionia/kloridi > asetaatti > laktaatti. Anioneista 
laktaatti muodostaa helpoiten vetysidoksia. Tämä heikentää kationien ja anionien välisiä 
sähköstaattisia vuorovaikutuksia ja edelleen Tg:tä. 
PDMAEMA:n lämpöhajoamista voidaan tutkia termogravimetrisella analyysillä (TGA). 
PDMAEMA:n TGA-graafi koostuu kahdesta osasta. Näistä ensimmäinen kuvaa anionin ja 
ammonium ryhmän Hofmann eliminaatiota ja toinen polymeerirungon hajoamista. 
Hofmannin eliminaatio riippuu vastaionin emäksisyydestä. Heikoimmin emäksisillä NTf2 
ja OTf-anioneilla hajoaminen alkaa vasta, kun lämpötila ylittää 300 C, kun taas kloridi-
ionilla hajoaminen alkaa jo lämpötilassa 230 C. Hunley et al.13 tutkimuksessa hajoaminen 
eri anioneilla alkoi järjestyksessä Cl
- 
< PF6
-
 ~ NO3
-
 ~ N(CN)2
-
 < BF4
-
 < PDMAEMAneutr. < 
OTf
-
 < NTf2
-
.  
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4.3 Harjapolymeerit 
Polyelektrolyytin morfologia vaikuttaa merkittävästi sen ominaisuuksiin. Ei-lineaariset 
polyelektrolyytit koostuvat pintaan tai toisiinsa lähekkäin kiinnittyneistä PE-ketjuista. 
Harjapolymeerit ovat esimerkki tällaisesta polyelektrolyytistä. Ne koostuvat tasaiseen tai 
kaartuvaan pintaan tiheästi vartetuista PE-ketjuista. Substraatin geometria määrittää, 
ovatko harjat tasomaisia (esim. lasi), sylinterimäisiä (polymeeriketju) vai pallomaisia 
(kolloidipartikkeli).  
Toisin kuin lineaariset polyelektrolyytit PE-harjojen liuoksissa suuri osa vastaioneista on 
polyelektrolyytin sisällä. Suhde PE:n sisällä ja ulkona olevien vastaionien välillä riippuu 
PE:n ketjujen määrästä eli PE:n varaustiheydestä. Mitä suurempi varaustiheys sitä 
suurempi osa vastaioneista löytyy PE:n sisältä. PE-harjan ketjut laajenevat vastaionien 
aiheuttaman osmoottisen paineen vaikutuksesta. Osmoottisen paineen suuruus riippuu 
vastaionien konsentraatiosta harjassa ja näiden pitoisuus riippuu edelleen PE-harjan 
varaustiheydestä.
15
 
Harjapolymeerejä voidaan valmistaa kahdella tavalla: kiinnittämällä valmiiksi 
syntetisoidut polymeerit substraatin pintaan (grafting to) tai kasvattamalla polymeerit 
substraatin pinnasta (grafting from). Ensimmäisessä tapauksessa polymeerin pääteryhmä 
täytyy funktionalisoida sellaisella ryhmällä, että se voi kiinnittyä kasvualustan pintaan. 
Menetelmän haittana on, että ketjujen diffuusio pintaan hidastuu mitä pidemmälle reaktio 
etenee. Konsentraatiogradientin lisäksi pintaan kiinnittyneet ketjut hankaloittavat ketjujen 
kiinnittymistä entrooppisesti ja vartettujen ketjujen tiheys jää usein matalaksi.  
Jälkimmäisessä tapauksessa substraatti funktionalisoidaan initiaattoriryhmällä, jonka päälle 
polymeeri kasvaa. Ketjujen kasvua eivät haittaa termodynaamiset tai kineettiset esteet.
16
 
4.3.1 Tasomaiset harjapolymeerit 
Yksi harjapolymeerien ja erityisesti tasomaisten harjapolymeerien sovellusalue ovat ns. 
älykkäät pinnat. Ne ovat materiaaleja peittäviä kalvoja, joiden ominaisuudet ovat 
dynaamisia. Pintojen toimintaa voidaan ulkoisten ärsykkeiden avulla muuttaa tarkasti ja 
ennalta arvattavasti. Ympäristön vaihtelut aiheuttavat kemiallisia tai konformaationaalisia 
muutoksia kalvossa.
17
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Polyelektrolyyttiharjapolymeerit ovat osoittautuneet monipuoliseksi keinoksi valmistaa 
kalvoja, joiden ominaisuudet ovat helposti muokattavissa kemiallisesti. Muutokset 
liuoksen ionivahvuudessa, pH:ssa tai liuottimessa johtavat pinnan morfologian jyrkkiin 
muutoksiin.
17
 Puhtaassa vedessä polyelektrolyyttiketjut ovat laajentuneessa konfor-
maatiossa sähköstaattisen repulsion, vastaionien osmoottisen paineen ja hydratoituneiden 
sivuryhmien kuolleen tilavuuden vaikutusten vuoksi.
16
 Elektrolyytti-liuoksessa PE:n 
vastaionit (OH
-
 tai H3O
+
) korvautuvat suolan ioneilla. Vahvan PE:n turpoamisaste pysyy 
muuttumattomana, mutta heikko PE turpoaa suolan konsentraation kasvaessa, kun 
vastaionit helpottavat sen sivuryhmien varautumista.
18
 Aluetta, jolla PE:n turpoamisaste 
kasvaa tai pysyy muuttumattomana kutsutaan osmoottiseksi alueeksi. Tämän alueen 
yläpuolella suolan pitoisuuden kasvattaminen kutistaa harjaa, koska vastaionien varauksia 
peittävä vaikutus kasvaa merkittävän suureksi. Sivuryhmien sähköstaattinen repulsio 
heikkenee ja polymeeri supistuu. Tätä aluetta kutsutaan suolautuneeksi alueeksi. 
Konsentroituneessa suolaliuoksessa polymeerit luhistuvat tason pintaan.
19
 Tämä muistuttaa 
polyelektrolyyttien coil-to-globule -transitiota liuottimessa. 
Vastaionin laatu vaikuttaa luhistuneen polymeerin ominaisuuksiin kuten koordinaatio-
geometriaan ja turpoamisasteeseen. Suolan aiheuttaman polymeerin varausten peittymisen 
lisäksi voidaan hyödyntää spesifisiä ionipariutumisvuorovaikutuksia polyelektrolyytin ja 
vastaionien välillä. Vastaionit voidaan helposti vaihtaa toisiin upottamalla harjapolymeerit 
halutun vastaionin suolaliuokseen.
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Vastaionin vaikutuksesta tasomaisten PDMAEMA-harjojen ominaisuuksiin on julkaistu 
vain muutama artikkeli, jotka rajoittuvat vastaionien aiheuttamaan dehydraatioon  (haku 
SciFinder-tietokannasta tehty 12.5.2015). Käsittelen näitä tutkimuksia luvun loppupuolella. 
PMETA-harjojen ominaisuuksia eri vastaioneilla on tutkittu laajemmin kuten vastaionien 
vaikutusta harjojen pinnan hydrofiilisyyteen, harjan paksuuteen ja harjan sähkökemiallisiin 
ominaisuuksiin. Pinnan hydrofiilisyyttä voidaan mitata asettamalla tutkitun materiaalin 
päälle vesipisara ja mittaamalla syntynyt kontaktikulma (). Kulman suuruus on 
verrannollinen pinnan hydrofobisuuteen. Pinta on hydrofobinen, jos kulma on 90-180 º ja 
hydrofiilinen jos kulma on 0-90 º. 
Azzaroni et al.
17
 ovat tutkineet eri ionien vaikutusta PMETA-harjojen hydrofiilisyyteen. 
Ionien lipofiilisyys seurasi sarjaa ClO4
-
> SCN
-
 > Cl
- 
> PO4
3-
. Sarjaa seuraten ioneista 
hydrofiilisimmän PO4
3-
-ionin kontaktikulma oli pienin 19°, Cl
-
 35°, SCN
-
 65° ja ClO4
-
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79°. Kookkaat ja heikosti hydratoituneet SCN
-
- ja ClO4
-
-ionit muodostavat kvartaarisen 
amiinin kanssa voimakkaan ioniparin ja harjan pinta muuttuu verrattain hydrofobiseksi. 
Anionien affiniteetti kvartaarisiin amiineihin on sitä suurempi mitä pienempi on anionin 
hydraatioenergia. Isot anionit, joiden hydraatioenergia on pieni, koordinoituvat 
mieluummin isojen, hydrofobisten kationien kuin pienien hydraatioenergialtaan 
suurempien kationien kanssa. Vastaionien lipofiilisyys vaikuttaa huomattavasti ioniparin 
hydrofiilisyyteen ja ioniparien yhteisvaikutus edelleen koko harjan vettyvyyteen. PMETA 
noudattaa näin PDMAEMA:n ohella Hofmeisterin sarjaa. Näiden ionien lisäksi Azzaroni 
et al. tutkivat NTf2-ionin vaikutusta harjan hydrofiilisyyteen. Ioninesteiden tutkimuksista 
tiedetään, että ioninesteiden, joissa on kvartaarinen amiiniryhmä (QA
+
), hydrofobisuus 
korreloi anionien fluoriatomien määrän kanssa. Lisäksi aiemmissa luvuissa käsiteltyjen 
tutkimusten perusteella tiedämme, että NTf2 muodostaa PMETA:n kanssa voimakkaan 
ioniparin. NTf2 teki PMETA-harjasta muita ioneita hydrofobisemman; mitattu 
kontaktikulma oli 90°. 
Samanlaisia tuloksia ovat saaneet myös Wei et al.
20
 jotka tutkivat Cl
-
, ClO4
-
, PF6
-
 ja NTf2
-
 
ionin vaikutusta PMETA-harjan kontaktikulmaan.  Mitatut kulmat eri ioneille olivat 
suuruusjärjestyksesä Cl
-
 (10º) < ClO4
-
 (43º), PF6
-
 (56º) < NTf2
-
 (75º).  
PMETA-harjasta saa superhydrofobisen ( > 150 º), kun vastaionina käytetään perfluoro-
oktanoaattia (PFO
-
). Hydrofobisuus ei ole kuitenkaan pysyvää, koska vesi tunkeutuu 
hitaasti ionipareja kohti. Kestävä hydrofobinen pinta saadaan, kun PMETA:n joukkoon 
lisätään hydrofobisia osia. Kun META
+
Cl
- 
 polymeroidaan tetrafluoroetanoliliuoksessa, 
osa hydrofiilisistä etyylitrimetyyliammoniumkloridi-ryhmistä vaihtuu tetrafluoro-ryhmiin. 
Muodostuu poly(metakryylioksyetyylitrimetyyliammoniumkloridi)-ko-tetrafluorometakry-
laatti. Kopolymeerin kontaktikulma Cl
-
-ionin kanssa oli 3° ja 164° PFO
-
-ionin kanssa.
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Sähköaktiivisella vastaionilla PMETA-harjan kontaktikulmaa saa muutettua 
sähköpotentiaalia muuttamalla. [Fe(CN)6]
3-/4-
 ionin reversiibeli redox-kemia mahdollistaa 
vaihtuvan hapetusluvun. Positiivisessa potentiaalissa (0,5 V) vastaioni on hapettuneessa 
muodossa, [Fe(CN)6]
3-
 ja negatiivisessa potentiaalissa pelkistyneessä muodossa, 
[Fe(CN)6]
3-
. Spruijt et al.
22
 tutkimuksessa PMETA-harjan kontaktikulma [Fe(CN)6]
3-
-
ionilla oli 41-44° ja [Fe(CN)6]
4-
-ionilla 26-27°. Polylektrolyytti muuttui hydrofiilisestä 
hydrofobisemmaksi vastaionin hapettuessa. [Fe(CN)6]
3-
 on polarisoituvampi kuin 
[Fe(CN)6]
4-
, mikä johtaa sen voimakkaampaan sidokseen kvartaarisen amiinin kanssa.  
17 
 
Harjan paksuutta mitattiin ellipsometrialla. Siinä mitataan tutkittavalta pinnalta 
heijastuneen sähkömagneettisen säteilyn polarisaation muutosta ja verrataan sitä malliin. 
Pinnan paksuus saadaan selville, kun lasketaan pinnalle iteratiivisesti mittausparametreistä 
amplitudia () ja vaihe-eroa () vastaavat arvot. Harjan paksuus vaikutti siihen, kuinka 
nopeasti potentiaalin muutos vaikutti kontaktikulman muutokseen. Paksummissa harjoissa 
kontaktikulma saavutti tasapainotilan hitaammin kuin ohuissa harjoissa. Tämä johtuu 
varauksien hitaammasta etenemisestä harjan pintaan paksussa harjassa. Myös elektrolyytin 
konsentraatio vaikutti kontaktikulman muutosnopeuteen. Kontaktikulma muuttui 
nopeimmin suurilla elektrolyyttipitoisuuksilla. Selitys liittyy varausten liikkeeseen 
harjassa. On kaksi tapaa, jolla varaukset voivat liikkua redox-keskuksia sisältävässä 
harjassa, diffuusiolla tai hyppimällä/tunneloitumalla redox-keskuksesta toiseen. 
[Fe(CN)6]
3-/4
 ionin ja PMETA-harjojen tapauksessa diffuusio on todennäköisempi selitys. 
Suuri elektrolyyttipitoisuus peittää kvartaaristen amiineitten lokaalin potentiaalin ja 
helpottaa vastaionien liikkumista. Elektrolyyttikonsentraatio ei vaikuta varauksen 
hyppimiseen. Lisäksi vuorovaikuttavien keskusten etäisyys, 18 Å, ja harjan paksuus 15-30 
nm tekevät hyppimisestä merkityksetöntä mittausaikavälillä (t < 30 s). Elektroni-
hyppimisen nopeus laskee eksponentiaalisesti matkan kasvaessa eikä varauksen 
hyppimisen suuruus mittausaikavälillä olisi kuin muutama nanometri.
22
 
Ellipsometrian lisäksi harjojen paksuutta voidaan mitata atomivoimamikroskoopilla (AFM 
= atomic force microscope). Kuiva harja laajenee vedessä moninkertaiseksi. Mobiililla 
vastaionilla kuten kloridilla, PMETA
+
Cl
-
:n QA
+
Cl
-
-ionipari on vedessä dissosioituneessa 
tilassa ja harja laajenee yli kolminkertaiseksi kationien sähköstaattisen repulsion ja 
osmoottisen paineen aiheuttaman ketjujen laajenemisen vuoksi.
2
 Hydrofiilisen kloridin 
vaihto hydrofobiseen ioniin johtaa harjan dehydraatioon ja kutistumiseen. Wei et al.
20
 
tutkimuksessa harjan korkeus ClO4
-
 vastaionilla oli noin 2,2, PF6
-
:lla 1,4 ja NTf2:lla 1,2-
kertainen kuivaan harjaan verrattuna. Choi et al.
23
 tutkimuksessa PMETA-harjat laajenivat 
1,2-kertaisiksi Fe(CN)6
-3
-ionilla. 
Harjan sähkökemiallisia ominaisuuksia voidaan tutkia syklisellä voltammetrialla (CV). 
CV:ssä jännitettä muutetaan lineaarisesti ajan funktiona kahden elektrodin välillä ja 
mitataan syntynyt virta. Kun virran muutos esitetään jännitteen funktiona, saadaan 
voltammogrammi (kuva 3). Reaktionopeus on eksponentiaalisesti verrannollinen jännitteen 
suuruuteen ja siksi virta muuttuu aluksi nopeasti. Negatiivisella jännitteen muutoksella 
grammin virtahuippu kuvaa tilaa, jossa pelkistysreaktio on nopeimmillaan. Vähitellen 
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reaktiosta tulee diffuusiorajoitteinen, kun reagenssin konsentraatio pienenee ja virta alkaa 
laskea. Positiivinen jännitteen muutos aiheuttaa reversiibelillä redox-reaktiolla 
symmetrisen CV-aallon ja elektrodia peittävän materiaalin pelkistynyt osa palaa 
hapettuneeseen muotoon. Reversiibelien reaktioiden voltammogrammeissa havaitaan 
yleensä hystereesiä pelkistys- ja hapetusvirtahuippujen välillä. Tämä on seurausta 
analyyttien diffuusiosta elektrodin pintaan ja elektrodien rajoittuneesta siirtymisestä 
elektrodista analyyttiin.
24 
 
 
Kuva 3. Tyypillinen voltammogrammi yhden elektronin hapetus-pelkistys reaktiolle.  Muokattu 
lähteestä 23. 
 
Choi et al.
23
 tutkivat PMETA:n harjapolymeerien ominaisuuksia CV:llä. Vastaionina oli 
Fe(CN)6
-3
, joka toimi redox-anturina. Reversiibelin voltammogrammin perusteella voidaan 
päätellä, että syntyneet ioniparit ovat melko stabiileita. Sähköaktiiviset Fe(CN)6
-3
-ionit 
korvautuvat kuitenkin hiljalleen elektrolyytin (5 mM KCl) ei-sähköaktiivisilla kloridi-
ioneilla, mikä havaitaan pienenevänä virtahuippuna. Harjapolymeerin koon kasvaessa 
myös mitatut virtahuiput ja niiden välinen etäisyys kasvoivat. Paksummassa harjassa on 
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enemmän redox-keskuksia, jolloin virta kasvaa. Virtahuippujen loitontuminen toisistaan 
kuvaa hidastunutta elektronin siirtoa. Ionien diffuusio harjan läpi tapahtuu paksussa 
harjassa hitaammin. Lisäksi heikosti hydratoituneet Fe(CN)6
-3
-vastaionit muodostavat 
kvartaarisen amiinin kanssa stabiilin ioniparin ja harjapolymeeri muuttuu 
hydrofobisemmaksi. Tällöin elektronin siirto elektrodin ja redox-keskusten välillä 
heikentyy laajentuneeseen konformaatioon verrattuna. 
Erilaisten vastaionien vaikutuksista harjapolymeerin ominaisuuksiin saatiin tietoa 
tutkimalla PMETA-harjapolymeeriä kahdessa eri elektrolyytissä, 5 mM LiCl ja LiClO4. 
Harjan varaus (Q) puolittui LiClO4:lla LiCl:iin verrattuna ja puoliaaltopotentiaali (E1/2) 
laski 0,21 V:sta arvoon 0,15 V. Q voidaan laskea voltammogrammista jakamalla 
virtahuipun määrittämän alueen integraali jännitteellä. E1/2 tarkoittaa virtamaksimin ja 
minimin keskiarvoa ja kuvaa redox-reaktioon tarvittavaa energiaa. Kvartaaristen amiinien 
ja ClO4-ionien välisen vahvan vuorovaikutuksen vuoksi ClO4-ionit syrjäyttävät 
merkittävissä määrin Fe(CN)6
-3
-ioneita, mikä havaitaan sähköaktiivisten yksiköiden 
laskuna harjassa. ClO4-ionit sitoutuvat harjaan Cl-ioneita paremmin ja peittävät näin harjan 
positiivisia varauksia tehokkaammin, jolloin E1/2 pienenee.
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Wang et al.
25
 ovat tutkineet vastaionien vaikutusta tasomaisten PDMAEMA-
harjapolymeerien ominaisuuksiin. He käyttivät dissipatiivista kvartsikidemikrovaakaa 
(QCM-D) tutkiakseen SO4
2-
- ja ClO3
-
-vastaionien ja pH:n vaikutusta PDMAEMA-harjojen 
konformaatioon. QCM-D:ssä elektrodien välille kohdistetaan radiotaajuusjännite, joka on 
lähellä elektrodien välissä olevan kvartsikidelevyn alinta resonanssitaajuutta (f). Energian 
dissipaatio (D) kuvaa levyn värähtelyn hidastumista jännitteen sulkemisen jälkeen. Muutos 
levyn massassa (∆m) aiheuttaa muutoksen resonanssitaajuudessa (∆f), mikä johtuu harjan 
hydraatiosta/dehydraatiosta. Dissipaation muutos (∆D) kuvaa harjan luhistumista/ 
turpoamista. 
PDMAEMA on pH:ssa 4 kokonaan varautunut. Tässä pH:ssa liuoksen ionivahvuuden (I) 
kasvattaminen lisäsi ∆f:ää ja laski ∆D:tä molemmilla vastaioneilla. Vastaionikondensaatio 
laskee harjaan sitoutuneen veden määrää ja harja kutistuu. SO4
2-
:n vaikutus harjan 
hydraatioasteeseen on suurempi kuin ClO3
-
-ionilla, koska divalenttina ionina se voi 
sitoutua kahteen varautuneeseen ryhmään, mikä johtaa voimakkaampaan dehydraatioon. 
PDMAEMA:n konformaation muutoksia pH:ssa 4 hallitsee vastaionikondensaatio.
25
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PDMAEMA on osittain varautunut pH:ssa 7. I:n lisäys johtaa ∆f:n kasvuun ja ∆D:n 
laskuun, mikä viittaa harjan dehydraatioon ja kutistumiseen. Kuten pH:ssa 4, SO4
2-
-ionilla 
dehydraatio on ClO3
-
-ionia voimakkaampaa, mutta ero ionien välillä on pienempi. Tämä 
johtuu siitä, että PDMAEMA on pH:ssa 7 osittain luhistunut eikä lisätty suola voi näin 
vaikuttaa polymeerin konformaatioon yhtä voimakkaasti. Vastaionikondensaatio hallitsee 
myös tässä pH:ssa.
25
  
PDMAEMA on varautumaton pH:ssa 10. Kun I < 0,05 M, ∆f kasvaa hieman, mutta alkaa 
tämän jälkeen laskea molemmilla ioneilla. Samoin myös ∆D laskee aluksi, mutta kasvaa 
kun I > 0,05 M. Varautumattomalla PDMAEMA:lla anionien adsorptiota polymeerin 
pintaan hallitsevat ei-sähköstaattiset vuorovaikutukset. Kun heikosti hydratoituneen 
polymeerin liuokseen lisätään SO4
2-
- ja ClO3
-
-ioneita, polymeerien hydrofobisten osien 
ympärille kiinnittynyt vesi irtoaa lisääntyneen pintajännityksen vuoksi. Tämän takia ∆f 
kasvaa matalan ionivahvuuden liuoksessa I:n noustessa. Ketjujen dehydraatio vahvistaa 
ketjujen välisiä hydrofobisia voimia, mikä johtaa polymeerin kutistumiseen. Kun  
I > 0,05 M ∆f laskee, mikä viittaa ketjujen rehydraatioon. Tämä on seurausta anionien 
kiinnittymisestä PDMAEMA:n amiiniryhmään. I:n noustessa ∆D kasvaa osoittaen harjan 
turpoamista.
25
 
Polymeerin konformaatiomuutosta pH:ssa 10 hallitsevat anionin ja polymeerin poolittoman 
osan vuorovaikutukset matalassa ionivahvuudessa ja anionin ja polymeerin poolisen osan 
vuorovaikutukset korkeassa ionivahvuudessa. Konformaatiota hallitsee siis ei-
sähköstaattinen anionin adsorptio. SO4
2-
- ja ClO3
-
-ionien vuorovaikutus varautumattoman 
PDMAEMA:n amiiniryhmän kanssa on paljon heikompaa kuin ClO4
-
-ionin vuorovaikutus 
PMETA:n kvartaarisen amiinin kanssa. Heikko ei-sähköstaattinen vuorovaikutus 
vastaionin ja PDMAEMA:n amiiniryhmän välillä aiheuttaa vain pienen amiiniryhmän 
sinisiirtymän IR-mittauksessa toisin kuin PMETA:lla. 
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Wang et al. lisäksi Willott et al.
19
 ovat tutkineet vastaionien vaikutusta tasomaisten 
PDMAEMA-harjapolymeerien ominaisuuksiin. He tutkivat asetaatti-, nitraatti- ja 
tiosyanaatti-ionien vaikutusta PDMAEMA-harjojen hydraatioon ja turpoamisasteeseen. 
Hydraatiota mitattiin QCM-D:llä ja turpamista ellipsometrialla. 
Molemmissa mittauksissa pH oli 5,50,1 eli PDMAEMA oli lähes kokonaan varautunut. 
Tutkitut ionit sijoittuvat Hofmeisterin sarjassa järjestykseen CH3COO
-
 < NO3
-
 < SCN
-
. 
Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittää eri suolojen vaikutusta PDMAEMA-harjan 
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ominaisuuksiin osmoottisella ja suolautuneella alueella. Ilman lisättyä suolaa PDMAEMA-
harjan turpoamisaste oli noin 6. Osmoottisella alueella suolapitoisuudella 0,05-10 mM 
turpoamiste kasvoi kaikilla vastaioneilla 8:sta 9:ään eikä suuria eroja ionien välillä ollut. 
Samoin ∆f laski ja ∆D kasvoi kaikilla ioneilla. Voimakkainta muutos oli kosmotrooppisella 
asetaatilla ja heikointa kaotrooppisella tiosyanaatilla. Harjan hydraatioaste korreloi 
vastaionin hydraatioasteen kanssa. Kun suolan pitoisuus ylittää 100 mM, harja alkaa 
kutistua kaikilla vastaioneilla. SCN:lla kutistuminen alkaa jo 10 mM jälkeen. Tällä alueella 
kaikki protonoidut amiiniryhmät ovat jo liittoutuneet suolan vastaionin kanssa. Suolan 
pitoisuuden kasvu johtaa anionien ei-sähköstaattisen vuorovaikutukseen polymeerin 
hydrofobisten osien kanssa. Anionien pitoisuuden kasvu harjassa aiheuttaa PDMAEMA:n 
varausten peittymistä, jolloin polymeeri muuttuu hydrofobisemmaksi. ∆f kasvaa, ∆D 
pienenee eli harjaan sitoutunut vesi alkaa irrota ja harja kutistuu. Ioneista heikoimmin 
hydratoituneen kaotrooppisen tiosyanaatti-ionin vuorovaikutus PDMAEMA:n kanssa on 
voimakkainta tällä alueella. Asetaatti- tai nitraatti-ioneihin verrattuna suurempi osuus 
SCN-ioneista on harjassa kiinnittyneenä joko harjan runkoon tai amiiniryhmiin kuin 
vapaasti liuoksessa.
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4.3.2 Tähtipolymeerit 
Pallomaiset harjapolymeerit koostuvat kaarevaan pintaan tiheään kiinnittyneistä 
lineaarisista polymeereistä. Tähtipolymeerit ovat pallomaisia harjapolymeerejä, joiden 
ydin, joka voi olla esimerkiksi atomi, molekyyli tai nanopartikkeli, on paljon siihen 
vartettuja polymeeriketjuja pienempi.
26
 Kiinnostus tähtipolymeerejä kohtaan liittyy niiden 
reologisiin ja liusominaisuuksiin. Tähtipolymeerien hydrodynaaminen tilavuus, hitaussäde 
ja edelleen viskositeetti ovat pienempiä kuin samanmassaisten lineaaristen polymeerien.
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Lisäksi niiden suuri funktionaalisten ryhmien tiheys mahdollistaa monipuolisen 
ärsykeherkkyyden. Viimeisen kymmenen vuoden aikana tähtipolymeerien potentiaalia 
erilaisiin lääketieteellisiin sovelluksiin kuten lääkeaineiden kuljetukseen, diagnosointiin ja 
antibakteerisiin materiaaleihin on tutkittu paljon.
27
 
Tähtipolymeerin ytimeen kiinnittyneet polymeerit (sakarat) voivat koostua samasta 
polymeeristä tai useammasta eri polymeeristä. Jos polymeeritketjut koostuvat samasta 
polymeeristä, on kyseessä homosakarainen (engl. homoarm) ja jos kahdesta tai 
useammasta eri polymeereistä on kyseessä heterosakarainen (engl. hetero-arm tai 
miktoarm) tähtipolymeeri.
27
 Plamper et al.
28
 syntetisoivat heterosakaraisia tähti-
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polymeerejä, jotka koostuivat kahdesta hydrofiilisesta polyetyleenioksidiketjusta (PEO) ja 
3-4 ärsykeherkästä PDMAEMA-ketjusta. PDMAEMA:n AKL:n yläpuolella PDMAEMA 
muuttuu hydrofobiseksi ja tähdet muodostivat misellejä. Misellien ydin koostui 
PDMAEMA:sta ja kuori PEO:sta. Plamperin aikaisemman tutkimuksen perusteella 
tiedämme, että multivalentilla vastaionilla PDMAEMA:lla on sekä YKL että AKL 
multivalentilla vastaionilla [Co(CN)6]
3-
 (luku 4.1 Kriittiset lämpötilat).
10
 Tähdet 
muodostivat näin misellejä sekä AKL:n yläpuolella että YKL:n alapuolella. Lineaarisen 
PDMAEMA:n tavoin heterosakaraisen polymeerin YKL:stä päästään eroon UV-säteilyllä. 
Trivalenttinen [Co(CN)6]
3-
 muuttuu säteilyn seurauksena ([Co(H20)(CN)5]
2-
)-ioniksi, mikä 
heikentää vastaionin ja PDMAEMA:n välisiä vuorovaikutuksia. Misellejä muodostuu enää 
AKL:n yläpuolella. 
Chen et al.
29
 ovat tutkineet homosakaraisia PDMAEMA-tähtiä. He syntetisoivat 
trifenyleeni ytimellisiä 6-sakaraisia PDMAEMA-tähtipolymeerejä ja tutkivat pH:n ja 
vastaionin vaikutusta tähtien fluoresenssiin. Fluoresenssin intensiteetti laski pH:n 
kasvaessa. PDMAEMA-tähtipolymeerin pKa on  ~ 6,5. Kun pH on alle 5,2, PDMAEMA 
on voimakkaasti varautunut ja laajentuneessa konformaatiossa. Sähköstaattisen ja steerisen 
repulsion vuoksi tähdet ovat monomeerisessa tilassa ja fluoresenssin intensiteetti on lähes 
vakio välillä 2,7 – 5,2.   PDMAEMA on heikosti varautunut pH:n ylittäessä 8,1 ja tähdet 
aggregoituvat ydinten välisen hydrofobisten vuorovaikutusten takia. Fluoresenssin 
intensiteetti on matala tämän pH:n yläpuolella säteilevien ytimien sammuttua. 
Eksimeerisäteilyn suhde monomeerisäteilyyn (IE/IM) oli  ~ 0 välillä pH 2,7 – 5,2. Suhde 
kasvoi tämän jälkeen nopeasti pH:n arvoon 8,1 asti ja saavutti arvon 1,2. Tämä osoittaa, 
että eksimeerit muodostuvat nopeasti tähtien aggregoituessa. 
PDMAEMA-ketjujen ja anionien vuorovaikutuksia hallitsee vastaionikondensaatio 
varautuneen PDMAEMA:n osalta ja ei-sähköstaattinen anioniadsorptio varautumattomien 
PDMAEMA-ketjujen osalta. PDMAEMA tähdet ovat kokonaan varautuneita pH:ssa 2,6 ja 
täysin varautumattomia pH:ssa 8,9. Vastakkaismerkkiset ionit, joilla on samankaltainen 
veden affiniteetti, voivat muodostaa vahvoja ionipareja. Tämä johtaa polyelektrolyytin 
varausten peittymiseen vastaioneilla. Koska dimetyyliamino-ryhmä on heikosti 
hydratoitunut ja ionien hydraatio heikkenee Hofmeisterin sarjassa järjestyksessä Cl
-
 > …  
> SCN
-
, voidaan PDMAEMA:n olettaa vuorovaikuttavan tutkituista anioneista voimak-
kaimmin SCN
-
:n kanssa.
29
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 Fluoresenssin intensiteetti laski pH:ssa 2,6 järjestyksessä Cl > NO3 > Br > SCN. Järjestys 
pysyi samana pH:ssa 5,2, koska osittain varautuneen polymeerin vuorovaikutuksia 
vastaionien kanssa hallitsee yhä vastaionikondensaatio. Kun pH kasvaa arvoon 8,9, 
PDMAEMA ei ole enää varautunut ja vuorovaikutuksia ketjujen ja vastaionien välillä 
hallitsee ei-sähköstaattinen anioniabsorptio, mikä riippuu anionien polaroituvuudesta.  
Ei-sähköstaattisten voimien eli van der Waalsin voimien aiheuttama ionien kiinnittyminen 
muuttaa polymeerin jälleen varautuneeksi. Tämä hypoteesi eroaa Plamper et al.
10
 ja 
Karjalainen et al.
11
 olettamuksesta, että vastaionit ([Co(CN)6]
3-
 ja NTf2) stabiloisivat 
polymeerin protonoitunutta muotoa tehden polymeeristä emäksisemmän. Plamper et al. ja 
Karjalainen et al. hypoteesiä tukee se mittaustulos, että polymeeriliuosten pH nousi 
vastaionien lisäyksen johdosta. Toisaalta tiedämme, että vastaionit vääristävät 
lasielektrodilla mitatun pH:n arvoa jossain määrin eli kumpikin hypoteesi on periaatteessa 
mahdollinen. Joka tapauksessa anioneista isoin ja polaroituvin SCN muodosti vahvimman 
siteen polaarittoman PDMAEMA:n kanssa. Voimakkaimmin tähtien pintaan kiinnittyneet 
anionit johtavat sähköstaattiseen repulsioon tähtien välillä, heikompaan aggregoitumiseen 
ja suurempaan fluoresenssiin. PDMAEMA-tähtien fluoresenssin intensiteetti laski pH:ssa 
8,9 järjestyksessä SCN
-
 ≈ Br- > NO3
-
 ≈ Cl-.29 
Vahvojen PE-tähtien liuoksissa enemmistö vastaioneista on sijoittuneena tähden sisään. 
Tämä johtaa suureen osmoottiseen paineeseen ja sakaroiden venymiseen. Monovalenttisen 
suolan lisäys liuokseen aiheuttaa tähtien kutistumisen tähden varausten peittymisen ja 
edelleen osmoottisen paineen pudottua tähtien sisällä. Multivalenttisilla ioneilla 
kutistuminen on voimakkaampaa kuin monovalenttisilla ioneilla. Vaikka multivalenttisten 
ionien suhde monovalenttisiin ioneihin olisi pieni, kerääntyvät multivalenttiset ionit PE:n 
sisälle. Prosessi on seurausta entropian kasvusta systeemissä. Hyvin pieni määrä 
multivalenttia vastaionia riittää aiheuttamaan suuren pudotuksen osmoottisessa paineessa 
ja tähti luhistuu. Osmoottisen paineen laskuun on kaksi syytä. Vastaionien kokonaismäärä 
laskee tähdessä, kun multivalentit vastaionit syrjäyttävät monovalentit vastaionit. Toiseksi 
multivalenttien vastaionien voimakas vuorovaikutus johtaa niiden kondensoitumiseen 
tähden pintaan eivätkä ne tällöin vaikuta osmoottiseen paineeseen.
30 
Plamper et al.
31
 tutkivat dynaamisella valonsironnalla (DLS) multivalenttisten vastaionien 
vaikutusta 18 sakaraisen PMETA-tähtipolymeerin hydrodynaamiseen säteeseen (RH). 
Vastaionit olivat divalenttinen  tetrasyanonikkelaatti ([Ni(CN)4]
2-
) ja trivalenttinen 
[Co(CN)6]
3-
. Tähtien RH pieneni molemmilla vastaioneilla, kun PMETA-tähtien 0,1 M 
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NaCl-liuosta titrattiin multivalenttisten vastaionien liuoksilla. Tähden sisäiset 
monovalenttiset vastaionit korvautuvat tehokkaasti pienellä määrällä multivalenttisia 
vastaioneita. Tämä johtaa osmoottisen paineen laskuun ja tähtien kutistumiseen. 
Ionivahvuuden nousu ei ole kutistumista selittävä tekijä, sillä multivalenttisten ionien 
suhde Na- ja Cl-ioneihin on mitätön. Trivalenttisia vastaioneita tarvitaan pienempi määrä 
kuin divalenttisia vastaioneita näkyvän kutistumisen aiheuttamiseksi näiden suuremman 
varauksen vuoksi. Tarpeeksi suurella konsentraatiolla molemmilla vastaioneilla havaitaan 
PE:n saostuminen. Saostuminen alkaa suunnilleen silloin kuin tähtipolymeerin varausten 
määrä vastaa multivalenttisten vastaionien määrää. Suurin osa multivalenteista ioneista on 
tähtien sisällä ja kun ionien pitoisuus kasvaa tarpeeksi suureksi ja enemmistö tähtien 
varauksista on kompensoitu, voivat ylimääräiset ionit silloittaa viereisiä tähtiä, mikä johtaa 
niiden saostumiseen. 
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Kokeellinen osa 
5 Synteesit 
5.1 Materiaalit 
Dimetyyliformamidi (DMF, LabScan) tislattiin ja säilytettiin huoneenlämmössä 3 Å 
molekyyliseulojen päällä. Dikloorimetaani tislattiin natriumin päältä ja säilytettiin 3 Å 
molekyyliseulojen päällä. Suolanvaihtoreaktioissa käytetty asetoni (VWR) tislattiin 
natriumsulfaatin päältä ja säilytettiin huoneenlämmössä 3 Å molekyyliseulojen päällä. 
Muissa tapauksissa asetoni käytettiin sellaisenaan. Initiaattori 4,4’-atsobis(4-
syanopentaanihappo) (ACPA, Fluka) uudelleen kiteytettiin metanolista. (2-
Dimetyyliaminoetyyli)-metakrylaatti (DMAEMA, Acros Organics 99 > %) puhdistettiin 
inhibiittorista valuttamalla se erotuskolonnissa emäksisen alumiinioksidin (Merck) läpi ja 
tislaamalla se alipaineessa. Puhdistettu DMAEMA säilytettiin pakastimessa. 
Ketjunsiirtoreangenssi (CTA) 4-syanopentaanihappo ditiobentsoaatti (CPADB) 
valmistettiin Weber et al.
32
 ja Thang et al.
33
 ohjeiden mukaisesti. Metanoli (Aldrich), 
metyylijodidi (Fluka), litiumbis(trifluorometyylisulfonyyli)imidi (LiNTf2, Aldrich), 
kidevedetön booraksi (Fluka), kaliumdivetyfosfaatti (Merck), trans-3-indoliakryylihappo 
(Aldrich), natriumtrifluoroasetaatti (Aldrich) käytettiin sellaisenaan. 
5.2 Poly(dimetyyliaminoetyylimetakrylaatin)  synteesi 
Polymeerin AKL riippuu monen muun tekijän lisäksi moolimassasta ja 
polydispersiteetistä.
34
 Siksi DMAEMA:n polymerointiin käytettiin reversiibeli-additio-
fragmentaatio-ketjunsiirto -menetelmää (RAFT). Reversiibelin ketjunsiirron vuoksi 
terminaatioreaktiot polymeroinnissa on minimoitu ja valmiin polymeerin 
moolimassajakauma on pieni. Tämä mahdollistaa tarkan säätelyn polymeerin 
moolimassan, funktionaalisuuden ja rakenteen suhteen.
35
 RAFT-polymerisaation 
mekanismi on esitetty kuvassa 4. 
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Kuva 4. RAFT-polymerisaation mekanismi vaiheittain. Vaihe 1: Initiaatio tavallisella 
initiaattorilla. Vaihe 2: Kasvava ketju liittyy nopeasti CTA:n C=S-sidokseen ja muodostaa 
radikaalivälituotteen. Vaihe 3: Välituotteen fragmentaatio voi vapauttaa joko alkuperäisen 
kasvavan ketjun tai makro-CTA:n ja radikaaliryhmän R, joka voi uudelleen initioida 
polymerisaation reagoimalla monomeerien kanssa. Vaihe 4: Kun kaikki ketjunsiirtoreagenssi on 
kulutettu, muodostuu tasapaino epäaktiivisten (makro-CTA) ja aktiivisten (radikaali) ketjujen 
välille. Koska siirtyminen epäaktiivisen ja aktiivisen tilan välillä on nopeata, on kaikilla ketjuilla 
yhtäläinen todennäköisyys kasvaa ja syntyneen polymeerin moolimassajakauma on pieni. Vaihe 5: 
Elopolymerisaatiota vain muistuttavassa RAFT-polymerisaatiossa terminaatioreaktiot ovat 
tukahdutettuja, mutta silti niitä esiintyy. 
 
Kaikki polymerisaatiot suoritettiin kolvissa typpi-ilmakehässä. Monomeerin määrä 
polymerisaatioissa oli aina 8 g. Initiaattorin ja ketjunsiirtäjän suhdetta monomeeriin 
vaihtelemalla saatiin moolimassaltaan erikokoisia polymeerejä. Kun reagenssit oli punnittu 
kolviin, poistettiin reaktioastiasta happi schlenk-linjassa viidellä jäähdytys-imu-sulatus 
syklillä. Viidennessä syklissä vakuumiin avauksen jälkeen kolvi täytettiin typpikaasulla. 
Polymerointi tapahtui öljyhauteessa lämpötilassa 80 °C. Seosta sekoitettiin 
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magneettisauvalla ja reaktiota jatkettiin 21 h. Reaktio pysäytettiin avaamalla reaktioastia 
ilmaan ja laskemalla se nestemäiseen typpeen. Reaktioseoksesta otettiin 
1
H-NMR 
(PDMAEMA 1 deuteroidussa kloroformissa ja PDMAEMA 2-4 deuteroidussa asetonissa) 
konversion laskemista varten. 
Polymeeri erotettiin reaktioseoksesta saostamalla reaktioseos 10-kertaiseen ylimäärään 
heksaania. Sakka liuotettiin asetoniin ja polymeeri saostettiin uudestaan. Tämän jälkeen 
polymeeriä dialysoitiin vettä vastaan kaksi päivää. Dialyysivesi vaihdettiin aamulla ja 
illalla.  Dialysoitu polymeeri kylmäkuivattiin Labconco FreeZone Plus 2,5 litran 
kylmäkuivaimella . 
PDMAEMA:n synteesissä initiaattorina oli ACPA ja ketjunsiirtoreagenssina CPADB. 
RAFT-polymerisaatiolla syntetisoidun polymeeriketjun toisessa päässä on 
tiokarbonyylitio-ryhmä ja toisessa useimmiten CTA:sta peräisin oleva ryhmä R (kuva 5).
35
 
 
 
 
Kuva 5. PDMAEMA:n synteesi 
 
5.3 Poly(dimetyyliaminoetyylimetakrylaatin)  kvaternisointi 
Kaikki kvaternisoinnit suoritettiin kolvissa ja typpi-ilmakehässä. PDMAEMA:n DMF-
liuokseen (50 mg/ml) lisättiin metyylijodidi ja kolvi suljettiin septumilla. Metyylijodidin 
suhdetta polymeeriin vaihdeltiin ja näin saatiin asteittain kvaternisoituneita polymeerejä.  
Septumin läpi laitettiin neula, jonka kautta ohjattiin magneettisauvalla sekoitettuun 
reaktioliuokseen typpikaasua. Näin liuos deoksygenoitiin ja luotiin reaktioastiaan inertti 
reaktioympäristö. Ylimääräiset kaasut poistuivat toista neulaa pitkin.   Kun typetystä oli 
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kestänyt 30 min, laskettiin kolvi 80 °C öljyhauteeseen. Tämän jälkeen typetystä jatkettiin 
vielä 5 min. Reaktio pysäytettiin 21 tunnin kuluttua nostamalla se öljyhauteesta ja 
lopettamalla sekoitus. DMF poistettiin pyöröhaihduttimella ja polymeeri puhdistettiin 
dialysoimalla se vettä vastaan (vrk). Puhdas polymeeri kylmäkuivattiin. 
Reaktiossa tertiäärisestä amiinista tulee kvartaarinen typpeen liittyneen metyylin johdosta. 
Typen ominaisvaraus ja toistuvan yksikön varaus kasvavat nollasta yhteen. Negatiivinen 
jodi-ioni muodostaa typen kanssa ioniparin. Syntyneen polymeerin 
poly(metakryloksietyylitrimetyyliammoniumjodidin)  (PMETAI) rakenne on esitetty 
kuvassa 6.  
 
 
Kuva 6. PDMAEMA:n kvaternisointi 
 
5.4 Suolanvaihto 
 NTf2
-
-ionin vaikutusta PDMAEMA:n ja sen kvaternisoitujen johdannaisten 
ominaisuuksiin tutkittiin sekä kiinteässä olomuodossa että liuoksessa. Suolavaihdetut 
liuosnäytteet valmistettiin kahdella tavalla 1) välittömästi ennen mittausta sekoittamalla 
keskenään LiNTf2-liuosta ja osittain kvaternisoitua PDMAEMA:ta ja 2) (osittain) 
kvaternisoidusta PDMAEMA:sta, jonka vastaioni I
-
 oli vaihdettu anioniin NTf2
-
. Tässä 
kappaleessa käsitellään jälkimmäistä ioninvaihtoa. Näytteiden valmistus on esitetty 
tarkemmin luvussa 6.2. Näyteliuosten valmistaminen. 
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PMETAI:n anioninvaihto perustui Marcilla et al.
36
 artikkeliin, joka käsitteli anionien 
vaikutusta polykationien liuokoisuuteen. Kun vesiliukoinen PMETA
+
Cl
-
 reagoi NTf2
-
-
ionin kanssa, syntynyt hydrofobinen PMETA
+
NTf2
-
-saostuu.  
PMETAI (29,7 mg, valmistettu PDMAEMA 2:sta) liuotettiin kolvissa 4 ml vettä ja lisättiin 
moolisuhteessa polymeeriin nähden yli 2-kertainen määrä LiNTf2:ta (125 mg). Sekoitusta 
jatkettiin 21 h, minkä jälkeen seos siirrettiin sentrifugiin (5000 rpm 30 min). Vesi 
pipetoitiin pois ja sakkaa huuhdeltiin 30 ml vettä. Sakka erotettiin seoksesta sentrifugissa 
ja liuotettiin 20 ml asetonitriiliä. Liuokseen lisättiin 20 ml vettä, minkä jälkeen syntynyt 
samea neste jäädytettiin nestemäisellä typellä ja kylmäkuivattiin. 
Osittain kvaternisoitujen polymeerien ioninvaihto osoittautui hankalammaksi kuin täysin 
kvaternisoidun polymeerin. Lukuisista liuotuskokeista huolimatta ei löydetty liuotinta, jolla 
LiNTf2 olisi saatu erotettua NTF2-vaihdetusta polymeeristä. Kokeiltuja liuottimia olivat 
asetoni, metanoli, dikloorimetaani, dimetyylisulfoksidi (DMSO) ja dietyylieetteri. Näistä 
ainoastaan DMSO vaikutti lupaavalta, koska siihen PDMAEMA ei liuennut toisin kuin 
LiNTF2. PDMAEMA simuloi kokeissa NTf2-vaihdettua polymeeriä, sillä niiden voidaan 
ajatella käyttäytyvän suunnilleen samalla tavalla NTf2:n sammutettua varaukset. 
Ioninvaihdot tehtiin kuivatussa asetonissa, johon osittain kvaternisoitu PDMAEMA ei 
liukene, mutta ionivaihdettu polymeeri liukenee. Seosta sekoitettiin 19 h ja liuos 
suodatettiin lasikuitusuodattimen (1,0 μm) läpi litiumjodidin poistamiseksi. PDMAEMA 3 
Q 10 % ja 20 % (polymeerien kvaternisaatioasteet 10 ja 20 %) ioninvaihtoliuokset 
pipetoitiin 10-kertaiseen ylimäärään DMSO:a. Aluksi näytti muodostuvan sakkaa, mutta se 
hävisi nopeasti. Liuokseen lisättiin tilavuutensa verran vettä, minkä jälkeen liuos 
dialysoitiin vettä vastaan kolme päivää. PDMAEMA 2 Q 10 %- ja Q 20 %-ionivaihto-
liuokset dialysoitiin ruiskusuodatuksen (PTFE 0,45 μm) jälkeen vettä vastaan. 
Vuorokauden kuluttua dialyysin aloituksesta havaittiin polymeeriliuoksen sameutuneen. 
Dialyysiä jatkettiin asetoni/vesi-liuoksessa (4:1) kolme päivää. 
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PDMAEMA 4 Q 30 % (25,0 mg) liuotettiin asetoniin ja lisättiin moolisuhteessa 3-
kertainen ylimäärä LiNTf2 (50 mg) kvaternisoituneisiin yksiköihin nähden. Seosta 
sekoitettiin 21 h, minkä jälkeen liuos ruiskusuodatettiin lasikuitusuodattimen läpi. Liuos 
pöyröhaihdutettiin ja lisättiin vettä, jolloin muodostui sakkaa. Seos pyöröhaihdutettiin ja 
lisättiin asetonia, jolloin taas jäi sakkaa. Seos ruiskusuodatettiin lasikuitu- ja PTFE-
suodattimien läpi ja liuos saostettiin 30 ml vettä (pH 10). Syntyneen samean liuoksen 
sakka erotettiin liuoksesta sentrifugissa (5000 rpm 30 min). Sakka pestiin 30 ml vettä, 
erotettiin vedestä sentrifugissa ja liuotettiin 20 ml asetonitriiliä. Liuokseen lisättiin 20 ml 
vettä, minkä jälkeen liuos kylmäkuivattiin. 
6 Analyysit 
Polymeerejä analysoitiin 
1
H-NMR-, infrapuna-(IR)- ja ultravioletti- ja näkyvän valon (UV-
Vis)-spektroskopialla, differentiaalisella pyyhkäisykalorimetrialla (DSC), matriisi-
avusteisella laserdesorptio/ionisaatio-lentoaika(MALDI-TOF)-massaspektroskopialla, 
kokoekskluusiokromatografialla (SEC), potentiometrisellä happo-emäs-titrauksella ja 
valonsironnalla. 
6.1 Puskuriliuosten valmistaminen 
Turbiditeetti-, mikrokalorimetri- ja valonsironta-mittauksia varten valmistettiin 
puskuriliuokset pH-arvoilla 7, 8, 9 ja 10. Ohjeet puskuriliuoksiin saatiin CRC Handbook of 
Chemistry and Physics (58. painos, 1977) referenssitietokannasta. Kaikki puskuriliuokset 
valmistettiin käyttäen tislattua vettä. Liuosten tilavuus oli 1 litra ja ionivahvuus ~ 0,05 M. 
Liuosten lähes sama ionivahvuus lisää tulosten vertailukelpoisuutta. Pienen ionivahvuuden 
vuoksi puskurit eivät juurikaan vaikuta laimeitten polymeeriliuosten mittaustuloksiin.  
Puskuri pH-arvolla 7 tehtiin kaliumdivetyfosfaatista (KH2PO4) ja NaOH:sta. KH2PO4 ja 
NaOH määrät puolitettiin CRC:n ohjeen mukaisista, jotta puskurin ionivahvuus saataisiin 
lähelle 0,05 M. Yhden litran mittapulloon punnittiin KH2PO4 (3404,3 mg; 25,0 mmol), 
mikä liuotettiin puoleen litraan vettä. Sitten lisättiin 1 M NaOH, kunnes pH oli 7 ja 
laimennettiin 1 litraan. 
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Puskuri pH 10 tehtiin dinatriumtetraboraatista eli booraksista ja NaOH:sta. Yhden litran 
mittapulloon punnittiin booraksi (2515,3 mg; 12,5mmol), mikä liuotettiin noin puoleen 
litraan vettä. Liuoksen pH säädettiin arvoon 10 NaOH:lla, minkä jälkeen liuos 
laimennettiin 1 litraan. 
Puskurit pH 8 ja 9 tehtiin booraksista ja HCl:stä. Molempien puskurien valmistus 
aloitettiin punnitsemalla 1 litran mittapulloon booraksi (2515,1 mg pH 8 puskuriin ja 
2514,2 mg pH 9 puskuriin) ja liuottamalla se puoleen litraan vettä. Sitten liuoksiin lisättiin 
1 M HCl:ää, kunnes pH-arvot olivat 8 ja 9. Sen jälkeen liuokset laimennettiin 1 litraan. 
6.2 Näyteliuosten valmistaminen 
Polymeerien kantaliuokset valmistettiin liuottamalla 50 mg polymeeriä noin 3 ml 
puskuriliuosta ja laimentamalla liuos 5 ml:aan mittapullossa. Mittapullosta kantaliuos 
ruiskusuodatettiin (PVDF 0,45 μm) näytepulloon. 
1 M LiNTf2-kantaliuos valmistettiin punnitsemalla 10 ml mittapulloon LiNTf2 (2893,9 mg; 
10,008 mmol) ja liuottamalla se veteen 10 ml tilavuuteen. 
0,1 M LiNTf2-liuos saatiin laimentamalla 1000 μl 1 M LiNTf2-kantaliuosta 10 ml:aan 
mittapullossa. 
Mittausnäytteet valmistettiin laimentamalla polymeerien perusliuoksia (10 mg/ml) 
vahvuuteen 1 mg/ml. Laimentaminen tapahtui lisäämällä näytepulloon ensin puskuri ja 
sitten polymeerin perusliuos (300 μl) magneettisauvalla samalla tehokkaasti sekoittaen. 
NTf2‾-liuoksiin lisättiin 0,1 M LiNTf2-liuosta ennen polymeeriliuosta. Tällä toimenpiteellä 
varmistettiin sujuva suolanvaihto ja polyelektrolyytin pysyminen liuoksessa. 
NTf2-vaihdetuista polymeereistä (luku 5.4 Suolanvaihto) tehtiin näyteliuokset mittausta 
edeltävänä päivänä. Näyteastiaan punnittiin n. 3 mg (punnitus 0,001 mg tarkkuudella) 
polymeeriä ja lisättiin puskuria siten, että polymeerikonsentraatio liuoksessa olisi 1 mg/ml. 
Liukenemista parannettiin siirtämällä seos jääkaappiin yön yli. Seuraavana päivänä kaikki 
polymeeri ei ollut liuennut, mutta kuitenkin merkittävä osa. Mittaus suoritettiin liuoksesta.  
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Näytteiden pH mitattiin MeterLab PHM210 standardi pH-mittarilla. Näytteistä poistettiin 
niihin liuenneet kaasut MicroCal ThermoVac vakuumipumppulaitteella. Ennen kaasujen 
poistoa näyte siirrettiin näyteastiasta kyvettiin. Kyvetit pestiin ennen käyttöä 
käänteisosmoosilla puhdistetulla UHQ-vedellä (Elga Purelab Ultra) ja metanolilla. 
Näytetilavuus oli mikrokalorimetrimittauksessa n. 1 ml ja muissa 2400 μl. 
6.3 Laitteistot ja mittaukset 
Konversionäytteiden 
1
H-NMR mittaukset tehtiin deuteroidussa asetonissa 200 M Hz:n 
Varian GEMINI 2000 (PDMAEMA 1) ja 300 M Hz:n Varian Inova-spektrometrilla 
(PDMAEMA 2-4). Puhdistettujen polymeerien 
1
H-NMR mittaukset tehtiin Bruker Avance 
III 500 MHz-spektrometrilla. PDMAEMA-näytteiden liuottimena käytettiin deuteroitua 
metanolia. Kvaternisoitu PDMAEMA ei yllättäen liuennut metanoliin, joten liuottimena 
käytettiin deuteroitua vettä. 
IR-spektrit mitattiin puhdistetusta näytteestä Perkin-Elmer SpectrumOne-spektrometrilla. 
UV-Vis-mittaukset tehtiin Jasco J-815 CD-spektrometrilla aallonpituudella 600 nm. 
Polymeeriliuosten transmittanssia mitattiin välillä 5-90 °C ja lämmitys- ja jäähdytysnopeus 
oli 1 °C/min. Lämpötilan annettiin tasaantua 30 min lämpötilassa 5 °C ennen 
lämmitysmittauksen alkua. Jäähdytysmittaukset suoritettiin välittömästi lämmityksen 
jälkeen peruuntumattoman saostumisen ehkäisemiseksi. Lämpötila mitattiin näytteestä. 
Mittauksissa käytettiin verrokkina puskuria. 
DSC-mittaukset tehtiin MicroCal VP-DSC differentiaalisella pyyhkäisykalorimetrilla. 
Lämpötilaväli oli 5-100 °C ja lämmitys- ja jäähdytys nopeus 1 °C / min. Lämpötilan 
annettiin tasaantua 30 min lämpötilassa 5 °C ennen mittauksen alkua. Mittausten 
referenssinä käytettiin puskuria. Näytteestä otettiin neljä mittausta, kaksi lämmitystä ja 
jäähdytystä, jotka vuorottelivat aloittaen lämmityksellä. Lämmitys-mittauksia edelsi 30 
min lämpötilan tasaus 5 °C:ssa.   Mittauksista huomattiin, että kolmannen ja neljännen 
mittauksen tulokset olivat selvästi ensimmäistä ja toista huonompia. Vaikka ensimmäisten 
mittausten terminen historia vaikeuttaa mittausten arviointia keskenään, päätettiin 
mittaustuloksina käyttää 1:sen ja 2:en mittauksen tuloksia. 
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MALDI-TOF-massaspektrit mitattiin Bruker MicroFlex-spektrometrilla. Matriisina oli 
trans-3-indoliakryylihappo (TIAA) ja kationien lisääjänä natriumtrifluoroasetaatti (STFA). 
Mittausnäytteet valmistettiin seuraavasti: kylmäkuivatuista polymeereistä tehtiin 
metanoliin 10 mg/ml liuokset, TIAA:sta 40 mg/ml ja STFA:sta 10 mg/ml liuos. Näitä 
liuoksia sekoitettiin suhteessa 5:20:1 (PDMAEMA:TIAA:STFA) ja pipetoitiin näytelevylle 
0,5 µl per näyte. Pohjaviivakorjatuista spektreistä laskettiin Excelissä luku- ja 
painokeskimääräinen moolimassa (Mw ja Mn) ja näiden osamääränä polydispersiteetti-
indeksi (PDI). 
PDMAEMA:n moolimassa mitattiin kromatografisesti kokoeksluusiokromatografialla 
(SEC), joka tunnetaan myös nimellä geelipermeaatiokromatografia (GPC). Laitteisto 
koostui Waters 515 HPLC pumpusta, Waters 717 Plus automaattisesta näytteensyöttäjästä, 
kolmesta 7,8 * 300 mm Waters Styragel kapillaarikolonnista, Viscotek 270 Dual Detector-
valonsironta- ja viskometridetektorijärjestelmästä, Waters 2487 UV-detektorista ja Waters 
2410 taitekerroindetektorista. Ajoliuoksena toimi tetrahydrofuraani (THF), johon oli lisätty 
tetrabutyyliammoniumbromidia (TBAB) PDMAEMA:n pintaominaisuuksien 
parantamiseksi ajoon sopiviksi. Sisäisenä standardina oli tolueeni. GPC kalibroitiin 
käyttäen PMMA-standardeja. 
Titraukset suoritettiin seuraavasti: Ensin 5 ml:aan UHQ-vettä lisättiin 
polymeeriperusliuosta (10 mg/ml) siten, että DMAEMA-yksikköjen määrä oli yhteensä 10 
mg. NTf2-liuoksiin lisättiin vielä 63 μl tai 126 μl 0,1 M NTf2. Liuoksen pH säädettiin 
arvoon 2,00 0,1 M HCl:llä ja laimennettiin 10 ml:aan. Sitten liuos siirrettiin jääkaappiin. 
Mittaukset suoritettiin seuraavana päivänä huoneenlämpöisestä liuoksesta 
takaisintitraamalla 0,1 M NaOH:lla. Liuoksen pH mitattiin MeterLab PHM210 standardi 
pH-mittarilla. 
Valonsirontamittaukset tehtiin Malvern Zetasizer Nano-ZS ZEN3600-laitteella. Laserin 
aallonpituus oli 633 nm ja sirontakulma 17 °. Ennen mittauksen aloitusta näytteen 
lämpötilan annettiin tasaantua 30 min lämpötilassa 20 °C. Sitten näytteen lämpötila 
mitattiin 5 ° välein, kunnes lämpötila oli noin 5 ° alle CD-spektrometrilla mitattua AKL:ää. 
Mittausta jatkettiin mittaamalla lämpötila asteen välein noin 5 ° yli AKL:n. ja jatkamalla 
sitten 5 ° välein. Lämpötilan annettiin tasaantua jokaisessa mittauspisteessä 10 min.  
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7 Tulokset 
7.1 NMR-spektroskopia 
PDMAEMA:n konversio laskettiin 
1
H-NMR spektristä piikkien integraaleja vertaamalla. 
Reagoimattomien monomeerien osuus saatiin jakamalla spektrin H-C=C piikkien integraali 
(δ 6,3-5,5 monomeeri) COO-CH2-piikin integraalilla (δ 4,3-3,8 monomeeri + polymeeri). 
Polymerisaatiossa käytettyjen reagenssien suhteet, monomeerin konversio ja reaktioiden 
saannot on esitetty taulukossa 2. Konversiot ovat melko suuria, mikä on ymmärrettävää, 
koska reaktioaika oli 19 tuntia. Suuri konversio saattaa johtaa sivureaktioihin esim. 
bimolekulaariseen terminaatioon, mikä johtaa polydispersiteetin nousuun. PDMAEMA 1:n 
muita alhaisempi konversio on luultavasti seurausta huonosti suljetusta reaktioastiasta. 
Tämä havaittiin reaktion pysäytyksen yhteydessä, kun kolvi avattiin eikä tällöin kuultu 
tyypillistä ylipaineen purkausääntä. Happi toimii radikaalipolymerisoinnissa inhibiittorina, 
jolloin kasvavien ketjujen osuus ja polymerisaationopeus laskevat. Muissa polymeereissä 
konversio on kääntäen verrannollinen ketjunsiirtäjän konsentraatioon. Polymerisaation 
alun hitaus (retardaatio) saattaa johtua mm. radikaalivälituotteen terminaatiosta tai hitaasta 
fragmentaatiosta tai hitaasta uudelleen initiosta. Retardaatio on tyypillistä 
ketjunsiirtoreagensseille, joissa Z-ryhmänä on stabiloiva ryhmä kuten tässä käytetty 
fenyyli.
37
 Saannot ovat selitettävissä häviöillä saostuksessa, dialyysissä ja kylmäkuivatun 
tuotteen siirrolla muovidekantterilasista pienempään säilytysastiaan. 
 
Taulukko 2. Syntetisoidut polymeerit ja niiden konversiot ja saannot 
 
Erä [DMAEMA]:[CPA]:[ACPA] Konversio (%) Saanto (mg) Saanto (%) 
PDMAEMA 1 200:1:0,1 63,8 3776 44,9 
PDMAEMA 2 400:1:0,1 77,1 4730 58,7 
PDMAEMA 3 300:1:0,1 74,4 5117 62,8 
PDMAEMA 4 100:1:0,05 70,4 3897 47,4 
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Polymeerien polymerisaatioaste (Xn) ja lukumääräkeskeinen moolimassa (Mn) laskettiin 
pääteryhmäanalyysillä puhdistetusta polymeeristä (taulukko 3). Pääteryhmänä ketjuissa on 
ketjunsiirtäjän ditiobentsoaattiryhmä. Polymerisaatioaste voidaan laskea vertaamalla 
bentseenirenkaan protonien siirtymän (δ ~ 7,3) pinta-alaa johonkin PDMAEMA:n protonin 
siirtymän integraaliin. Moolimassa saadaan yhtälöstä 
𝑀𝑛 = 𝑀0𝑋𝑛 +𝑀𝑝𝑟                                                       (1) 
missä M0 on toistuvan yksikön ja Mpr pääteryhmien massa. 
Teoreettinen polymerisaatioaste olettaen, että kaikki CTA reagoi ja initiaattorin 
konsentraatio on pieni (suhde CTA:han < 0,05), saadaan yhtälöstä 
𝑋𝑛 =
[𝑀]
[𝐶𝑇𝐴]
∗ 𝑝                                                                   (2) 
missä [M] on monomeerin ja [CTA] ketjunsiirtäjän konsentraatio ja p konversio. 
Teoreettinen moolimassa voidaan laskea edelleen 
𝑀𝑛,𝑡𝑒𝑜𝑟. =
[𝑀]
[𝐶𝑇𝐴]
∗ 𝑝 ∗ 𝑀(𝑀) +𝑀(𝐶𝑇𝐴)                                           (3) 
missä M(M) on monomeerin ja M(CTA) ketjunsiirtäjän moolimassa. 
Polymerisaatioaste ja lukukeskimääräinen moolimassa voidaan laskea kaikista muista 
polymeereistä paitsi PDMAEMA 2:sta, koska sen spektrin erotuskyky ei riittänyt. Tämä ei 
ole yllättävää, sillä PDMAEMA 2:n teoreettinen moolimassa on selvästi yli 
pääteryhmäanalyysin soveltuvuusalueen (Mn < 25 000). Myös PDMAEMA 2:n laskettu 
Mn poikkeaa paljon teoreettisesti, mikä viittaa pääteryhmäanalyysillä saatujen tulosten 
epäluotettavuuteen näin suurimolekyylisillä polymeereillä. Pääteryhmän piikki spektrissä 
on niin heikko, ettei sitä voi esittää samassa kuvassa PDMAEMA:n piikkien kanssa ilman, 
että PDMAEMA:n piikit menettävät muotonsa. Siksi on mielekästä esittää puhdistetun 
PDMAEMA:n spektri tässä ilman pääteryhmän havaittavaa piikkiä (kuva 7). 
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Taulukko 3. Teoreettiset ja pääteryhmäanalyysistä saadut polymerisaatioaste ja 
lukumääräkeskeinen moolimassa.  
 
Erä Xn, teor. Xn, pr. Mn, teor. (g/mol) Mn, pr. (g/mol) 
PDMAEMA 1 133 294 21200 46500 
PDMAEMA 2 311 - 49200 - 
PDMAEMA 3 224 250 35400 39700 
PDMAEMA 4 70 82 11300 13100 
 
 
 
 
    
 
Kuva 7. PDMAEMA 2:n 
1
H-NMR-spektri D20:ssa 
 
PDMAEMA 2 kvaternisoitiin aluksi harjoitusmielessä pieniä määriä (100 mg) eri 
kvaternisaatioasteilla (taulukko 4). Kvaternisaatioaste laskettiin 
1
H-NMR spektristä 
piikkien pinta-aloja vertaamalla. Kokonaan kvaternisoidun PDMAEMA 2:n spektri on 
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esitetty kuvassa 8.  Tulosten perusteella vaikutti siltä, ettei kaikki metyylijodidi reagoinut. 
Varsinkin pienillä CH3I määrillä kvaternisaatioaste poikkesi suuresti tavoitellusta. Selitys 
epätäydelliselle reaktiolle voisi olla varautuneiden yksiköiden repulsio, mikä haittaa muita 
toistuvia yksiköitä varautumasta. Toinen mahdollinen selitys on virhe mikropipetin 
tarkkuudessa. Seuraavissa erissä PDMAEMA:n määrää syötössä nostettiin (500 mg 
PDMAEMA 3 ja 4 sekä 800 mg PDMAEMA 2). Näitten reaktiotuotteiden kvaternisaatio-
aste vastasi melko tarkasti aineitten määrää syötössä eli lähes kaikki CH3I näytti 
reagoineen (taulukko 5). Näissä erissä käytettiin metyylijodidin mittaamiseen toista 
mikropipettiä. Saannot ovat kauttaaltaan korkeat, koska potentiaalisia häviölähteitä 
synteesissä oli vähän. NTf2-vaihdetuista (osittain) kvaternisoiduista polymeereistä ei 
mitattu NMR-spektrejä, mutta polymeerien saannot on esitetty tässä selkeyden vuoksi 
(taulukko 6). 
 
 
 
 
Kuva 8. PMETAI:n 
1
H-NMR-spektri D20:ssa 
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Taulukko 4. Harjoitusmielessä  (osittain) kvaternisoitujen polymeerien saannot.  
Kvaternisaatioaste (Q-aste) on laskettu keskiarvona typen metyyliryhmien ja CH2-ryhmien 
suhteista. Saanto (%) laskettiin NMR:llä määritetyn Q-asteen (%) mukaan. 
 
Erä [DMAEMA]:[CH3I] Q-aste (%) Saanto (mg) Saanto (%) 
PDM 2 Q 10 % harj. 10:1 4,19 90,4 81,4 
PDM 2 Q 30 % harj. 10:3 11,21 81,8 84,3 
PDM 2 Q 50 % harj. 2:1 41,90 - - 
PDM 2 Q 60 % harj. 5:3 50,22 111,8 76,8 
PDM 2 Q 100 % harj. 1:1 86,01 - - 
PMETAI 
 
 
 
1:5 100 140,9 69,4 
 
Taulukko 5. Syntetisoitujen osittain kvaternisoitujen polymeerien saannot.  Kvaternisaatioaste  
(Q-aste) on laskettu keskiarvona typen metyyliryhmien ja CH2-ryhmien suhteista. Saanto (%) 
laskettiin NMR:llä määritetyn Q-asteen (%) mukaan. 
 
Erä [DMAEMA]:[CH3I] Q-aste (%) Saanto (mg) Saanto (%) 
PDMAEMA 2 Q 10 % 10:1 10,2 871,1 93,5 
PDMAEMA 2 Q 20 % 10:2 17,7 930,5 94,1 
PDMAEMA 3 Q 10 % 10:1 10,6 549,7 95,0 
PDMAEMA 3 Q 20 % 10:2 20,5 561,8 95,7 
PDMAEMA 4 Q 10 % 10:1 9,77 514 93,9 
PDMAEMA 4 Q 20 % 10:2 19,1 547,6 93,1 
PDMAEMA 4 Q 30 % 10:3 26,5 587,9 92,6 
 
 
 
 
 
 
39 
 
Taulukko 6. NTf2-vaihdettujen (osittain) kvaternisoitujen PDMAEMA-erien saannot 
 
Erä Saanto (mg) Saanto (%) 
PDMAEMA 2 Q 10 % NTf2
- 
226,3 77,1 
PDMAEMA 2 Q 20 % NTf2
- 
231,4 76,4 
PMETA
+
 NTf2
- 
23,2 57,5 
PDMAEMA 3 Q 10 % NTf2
- 
26,1 45,9 
PDMAEMA 3 Q 20 % NTf2
- 
14,6 38,3 
PDMAEMA 4 Q 30 % NTf2
- 
19,8 68,7 
 
7.2 IR-spektroskopia 
Syntetisoituja polymeerejä analysoitiinin infrapuna-(IR)-spektroskopialla. Kuvassa 9 
nähdään kvaternisaatioasteen vaikutus PDMAEMA:n spektriin. PDMAEMA:n 
kvaternisoiduista johdannaisista vain täysin kvaternisoidun PMETAI:n spektri eroaa 
PDMAEMA:n spektristä. Kaikilla polymeereillä havaitaan C=O venytys (~ 1720 cm
-1
) ja 
C-CH3 ja CH2 hiilivety venytykset (~ 2950 cm
-1
). PMETAI:lla ei havaita N-CH3 hiilivety 
venytyksiä (2 piikkiä ~ 2800 cm
-1
) toisin kuin muilla polymeereillä. Muita tunnistettavia 
värähtelyjä ovat CH2 ja C-CH3 hiilivety taivutukset (1500-1430 cm
-1
)  ja hiilityppi venytys 
(~ 1150 cm
-1
). Tiivistynyt kosteus aiheuttaa hydrofiiliseen PMETAI:n spektriin O-H 
venytyksen (3300-3800 cm
-1
). 
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Kuva 9. PDMAEMA:n ja sen kvaternisoitujen johdannaisten IR-spektrejä 
 
Kuvassa 10 nähdään NTf2-ionivaihdettujen polymeerien IR-spektrit. Kaikki LiNTf2 piikit 
ovat sormenjälkialueella.
38
 Näistä S-O venytysvärähtelyjä ovat ~ 1340 cm
-1
 ja ~ 1140 cm
-1
, 
ja C-F venytyksiä ~ 1240 cm
-1
 ja ~ 1200 cm
-1
. SNS venytys on arvolla ~ 1060 cm
-1
. 
Kaikista NTf2-ionivaihdettujen polymeerien spektreistä erotetaan NTf2:lle ominaiset 
värähtelyt. Mitä suurempi on polymeerin NTf2-pitoisuus, sitä enemmän alkaa spektri 
muistuttaa LiNTf2 spektriä. PMETA
+
NTf2
-
-spektrissä hiilihappi venytyksen ja CH2 ja C-
CH3 hiilivetytaivutukset erottuvat heikosti, mutta C-CH3 ja CH2 hiilivety venytykset eivät 
ollenkaan. Spektrien perusteella voidaan todeta ionin vaihdon tapahtuneen. 
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Kuva 10. NTf2-ionivaihdettujen polymeerien IR-spektrit 
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7.3 MALDI-TOF-massaspektroskopia 
Polymeerien moolimassa määritettiin MALDI-TOF-massaspektroskopialla. Kuvat 
PDMAEMA 1-4:n MALDI-spektreistä on esitetty alla (kuvat 11-14). 
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Kuva 11. PDMAEMA 1:n MALDI-TOF-spektri 
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Kuva 12. PDMAEMA 2:n MALDI-TOF-spektri 
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Kuva 13. PDMAEMA 3:n MALDI-TOF-spektri 
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Kuva 14. PDMAEMA 4:n MALDI-TOF-spektri 
 
Spektreistä on havaittavissa selvä massajakauma. Kaikkien spektrien PDI on lähellä yhtä, 
mikä on merkki tasaisesta ketjun kasvusta. MALDI:lla mitatut PDI-arvot ovat tosin yleensä 
alhaisempia kuin esim. GPC:llä mitatut eli tuloksiin kannattaa suhtautua varauksella. Vain 
PDMAEMA 4:n mitatut moolimassat vastaavat hyvin teoreettisia arvoja. PDMAEMA1-
3:n mitatut moolimassat ovat 13 - 45 % teoreettisia suurempia. PDMAEMA-erien 
moolimassat ja polydispersiteetti-indeksit on esitetty taulukossa 7. Teoreettisten ja 
44 
 
mitattujen moolimassojen eroa voisi selittää ketjunsiirtäjän epätäydellinen konversio. 
Toinen selittävä tekijä on MALDI-spektrien tulkitsemisen manuaalisuus. Vaihtelut 
pohjaviivan piirtämisessä ja massajakauman alku- ja loppupään määrittämisessä 
heikentävät tulosten luotettavuutta. Pienimmän moolimassan PDMAEMA 4:n spektrissä 
näkyvät tasaisin välein olevat pystysuorat viivat kuvaavat eripituisia ketjuja. Tämä johtuu 
spektrin paremmasta resoluutiosta muihin spektreihin verrattuna. MALDI-TOF-spektrin 
herkkyys on kääntäen verrannollinen polymeerin moolimassaan.  Myös tämä voi selittää 
suurimolekyylisten polymeerien mitattujen ja teoreettisten moolimassojen eroja.  
PDMAEMA 4:n spektrissä näkyvä varjokuva on luultavasti seurausta erilaisista 
polymeerin, natriumin ja matriisin muodostamista yhdisteistä.  
 
Taulukko 7. PDMAEMA-erien MALDI-TOF-massaspektrometrilla mitatuista tuloksista Excelissä 
lasketut luku- ja painokeskimääräiset moolimassat ja polydispersiteetti-indeksit. 
 
 
Erä Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI 
PDMAEMA 1 30700 31600 1,03 
PDMAEMA 2 55800 60200 1,08 
PDMAEMA 3 47500 49000 1,03 
PDMAEMA 4 9900 10600 1,07 
 
7.4 SEC 
Polymeerien moolimassa mitattiin kromatografisesti kokoeksluusiokromatografialla (kuva 
15). Kalibraatio tehtiin PMMA-standardeja käyttäen. Näiden hydrodynaaminen tilavuus ei 
välttämättä vastaa PDMAEMA:n hydrodynaamista tilavuutta (VH), joten tulokset ovat vain 
suuntaa-antavia. Tarkemman moolimassan saisi määritettyä, jos PDMAEMA muutettaisiin 
ensin PMMA:ksi.
8
 Polymeeriketjujen ajoa seurattiin RI-detektorilla.  
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Kuva 15. PDMAEMA polymeerien SEC-ajogrammit 
 
Kuvaajat näyttävät symmetrisiltä, mikä viittaa polymerisaation onnistumiseen. 
Bimolekulaaristen terminaatioreaktioiden läsnäolo nähtäisiin jakauman levenemisenä 
oikealle ns. hartioitumisena.  Suuren moolimassan polymeereissä (PDMAEMA 2 & 3) 
moolimassajakauma on pienempi kuin pienimassaisissa (PDMAEMA 1 & 4). Tämä johtuu 
siitä, että RAFT-polymerisaatiossa PDI laskee reaktion edetessä ja konversion noustessa.
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Lukumääräkeskeiset moolimassat ovat lähellä MALDI:lla mitattuja arvoja. PMMA:n 
hydrodynaamisen tilavuuden voidaan näin ollen päätellä vastaavan melko hyvin 
PDMAEMA:n VH:ta. PDI:n arvot ovat selvästi MALDI:lla mitattuja suurempia, mikä on 
tavallista. GPC:llä mitatut moolimassat on esitetty alla olevassa taulukossa (taulukko 8).  
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Taulukko 8. PDMAEMA-erien SEC:llä mitatut luku- ja painokeskimääräiset moolimassat ja 
polydispersiteetti-indeksit. 
 
Erä Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI 
PDMAEMA 1 29200 39020 1,34 
PDMAEMA 2 68700 86000 1,25 
PDMAEMA 3 51900 62500 1,21 
PDMAEMA 4 11400 14800 1,30 
    
7.5 Moolimassojen vertailua 
Teoreettisesti määritetyt ja pääteryhmäanalyysillä (NMR), MALDI-TOF:lla ja SEC:llä 
mitatut lukumääräkeskeiset moolimassat on esitetty taulukossa 9. Taulukossa 10 on 
verrattu keskenään mitattuja ja teoreettisia moolimassoja. Tuloksista nähdään, että mitatut 
moolimassat ovat suurempia kuin teoreettiset kaikilla polymeereillä paitsi PDMAEMA 
4:llä. Tämä lienee seurausta polymeerin pienestä massasta, mikä parantaa 
moolimassamittausten tarkkuutta. Moolimassan vaikutus mittaustuloksiin on selvimmin 
havaittavissa pääteryhmäanalyysillä määritetyistä moolimassoista. Pääteryhmän heikko 
signaali esti suurimman polymeerin (PDMAEMA 2) massan määrityksen kokonaan ja 
PDMAEMA 1:n mitattu moolimassa poikkeaa suuresti teoreettisesta. Toinen teoreettisten 
ja mitattujen moolimassojen eroa selittävä tekijä voisi olla ketjunsiirtäjän epätäydellinen 
konversio. Tätä hypoteesiä tukee se havainto, että MALDI-TOF:lla ja SEC:llä mitatut 
moolimassat ovat lähellä toisiaan.  
 
Taulukko 9. Teoreettiset ja eri menetelmin mitatut lukumääräkeskeiset moolimassat 
 
Erä Mn teor. 
 (g/mol) 
Mn (NMR) 
 (g/mol) 
Mn (MALDI-TOF) 
(g/mol) 
Mn (SEC) 
(g/mol) 
 
PDMAEMA 1 21200 46500 30700 29200  
PDMAEMA 2 49200 - 55800 68700  
PDMAEMA 3 35400 39700 47500 51900  
PDMAEMA 4 11300 13100 9900 11400  
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Taulukko 10. Teoreettisten ja mitattujen lukumääräkeskeisten moolimassojen vertailua 
 
Erä NMR/teor. MALDI-TOF/teor. SEC/teor. 
PDMAEMA 1 2,19 1,45 1,38 
PDMAEMA 2 - 1,13 1,40 
PDMAEMA 3 1,12 1,34 1,46 
PDMAEMA 4 1,16 0,88 1,01 
 
7.6 UV-Vis-spektroskopia 
Polymeeriliuosten transmittanssia mitattiin lämpötilan funktiona eri puskureissa. 
PDMAEMA luetaan AKL I tyyppiseksi polymeeriksi eli sen AKL riippuu moolimassasta. 
Sen vuoksi mittaukset suoritettiin suurimman (PDMAEMA 2) ja pienimmän (PDMAEMA 
4) moolimassan polymeereille ja niiden johdoksille. Mittauksilla tutkittiin pH-arvon, 
kvaternisaatioasteen ja vastaionin vaikutusta kriittisiin lämpötiloihin. Samepiste 
määriteltiin tangenttien leikkauspisteeksi. Tässä ja seuraavissa luvuissa käytetään 
liuosnäytteiden nimistä selvyyden vuoksi lyhenteitä. Näytteen P2Q20N05 nimessä ”P2” 
tarkoittaa PDMAEMA 2:ta, ”Q20” 20 %:n kvaternisaatioastetta ja ”N05”, että näytteessä 
on suhteessa META-yksiköihin 1:2 NTf2:ta. P2N01-näytteessä ”N01” tarkoittaa, että 
liuoksessa [DMAEMA]:[NTf2] = 0,1. 
Heikkona emäksenä PDMAEMA:n varaus riippuu pH-arvosta. PDMAEMA on täysin 
protonoitunut pH:ssa 4 ja deprotoitunut pH:ssa 10 (kokeellinen pKa ≈ 7).
8
 Happamassa 
liuoksessa varausten välinen elektrostaattinen vuorovaikutus aiheuttaa intra- ja 
intermolekulaarista repulsiota ketjuissa, mikä ehkäisee faasierottumista. Varaukset vetävät 
vesimolekyylejä puoleensa, mikä lisää vesiliukoisuutta. PDMAEMA:n pH-riippuvuus on 
todettavissa kuvasta 16. Matalassa pH:ssa PDMAEMA:n Tcp on korkeampi kuin korkeassa 
pH:ssa johtuen makromolekyylien suuremmasta ionisaatioasteesta. Pysyvät varaukset 
osittain kvaternisoiduissa polymeereissä nostavat Tcp:tä PDMAEMA:han nähden kaikilla 
mitatuilla pH-arvoilla. 10 %:n kvaternisaatio nostaa PDMAEMA 2:n kriittistä lämpötilaa 
n. 8 astetta ja PDMAEMA 4:n n. 10 astetta. 20 %:n kvaternisaatio nostaa PDMAEMA 4:n 
Tcp:tä n. 12 astetta suhteessa 10 %:een. P4Q20:n samepistettä ei havaittu pH-arvolla 7 eikä 
48 
 
P2Q20:lla millään pH-arvoilla mitatulla lämpötilavälillä. Moolimassan vaikutus on selvästi 
nähtävissä. Täysin varautumattomassa polymeerissä (pH 10) pienempimassaisen 
PDMAEMA 4:n Tcp on 14 astetta suurempi kuin suurempimassaisen PDMAEMA 2:n. Kun 
pH laskee, pienenee myös samepisteiden ero ja pH:ssa 7 se on enää 4 astetta. Kriittisen 
lämpötilan käänteinen suhde moolimassaan on yhtenevä Plamper et al.
8
 tulosten kanssa. 
Riippuvuuden heikkeneminen pH:n funktiona johtunee siitä, että suurempi 
moolimassaisessa polymeerissä on repulsiota aiheuttavia varauksia enemmän. PDMAEMA 
4 Tcp:n kasvu välillä pH 9 → 10 on selitettävissä mittausvirheellä ja sillä, että pH:ssa 9 
polymeeri on jo lähes kokonaan varautunut. 
 
A. B. 
             
Kuva 16. Kvaternisaatioasteen ja pH-arvon vaikutus a) PDMAEMA 2:n ja b) PDMAEMA 4:n 
samepisteisiin. 
 
LiNTf2:n vaikutus PDMAEMA:n samepisteisiin on kaksijakoinen (kuva 17).  Varautuneen 
PDMAEMA:n (pH < 9) Tcp laskee, kun liuokseen lisätään LiNTf2. Tämä on selitettävissä 
typpeen sitoutuneen protonin vastaionin vaihtumisella hydrofobiseen NTf2
-
-anioniin. 
Hydrofiilinen toistuvayksikkö muuttuu hydrofobiseksi, mikä pienentää hydrofiilisten ja 
hydrofobisten vuorovaikutusten suhdetta polymeerissä. Tämä vastaa DMAEMA:n 
kopolymeraatiota hydrofobisen monomeerin kanssa. Kuva 17 tukee tätä näkemystä, sillä 
pH:ssa 9, jossa polymeeri on heikosti varautunut, NTf2-ionien määrän kaksin-
kertaistaminen moolisuhteesta 1:10 suhteeseen 1:5 DMAEMA-yksiköihin nähden 
pienentää Tcp:tä vain vähän tai ei ollenkaan verrattuna tuloksiin matalammassa pH:ssa, 
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jossa polymeerin ionisaatiosaste on korkeampi.  Päinvastainen käytös havaitaan pH:ssa 10, 
jossa NTf2-ioni nostaa varautumattoman PDMAEMA:n Tcp:tä. Mahdollinen selitys voisi 
olla, että NTf2 tekee polymeeristä emäksisemmän kuten Karjalainen et al.
11
 ovat esittäneet. 
He huomasivat, että NTf2-ionien lisäys puskurista vapaaseen PDMAEMA-vesiliuokseen 
nosti liuoksen pH-arvoa. Vastaionit peittävät polymeerin varauksia ja helpottavat viereisten 
amiiniryhmien protonoitumista. NTf2-vastaionin vaikutus PDMAEMA:n Tcp:hen on 
ymmärrettävissä tasapainona varautumattomien ryhmien lisääntyneen emäksisyyden ja 
varautuneiden ryhmien kasvaneen hydrofobisuuden välillä. Kun pH on alle 9, hydrofobiset 
vuorovaikutukset hallitsevat ja NTf2-pitoisuuden kasvu laskee Tcp:tä. Kun pH on yli 9, 
lisääntynyt emäksisyys tekee polymeeristä hydrofiilisemmän ja Tcp kasvaa 
vastaionipitoisuuden noustessa.  
Näiden vuorovaikutusten avulla ei voida selittää sitä, miksi samepisteen minimiarvo 
saavutetaan pienemmällä pH-arvolla, kun NTf2-pitoisuus kasvaa. Liuoksen korkeamman 
vetyionipitoisuuden luulisi kasvattavan eikä laskevan Tcp:tä. On todennäköistä, että 
PDMAEMA:n, NTf2-pitoisuuden ja pH:n keskenäinen vaikutus on monimutkaisempaa 
kuin mitä edellä on esitetty. 
 
A. B. 
             
Kuva 17. LiNTf2 vaikutus a) PDMAEMA 2:n ja b) PDMAEMA 4:n samepisteisiin eri pH-arvoilla. 
 
Kuvassa 18 on esitetty osittain kvaternisoidun PDMAEMA:n kriittiset lämpötilat ja 
LiNTf2:n vaikutus niihin. NTf2-ionit sammuttavat pysyviä varauksia, kuten 
kvaternisoimattoman PDMAEMA:n tapauksessa edellä muuttuvia varauksia. NTf2 
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syrjäyttää ioniparin META-yksikön kanssa muodostaneen jodi-ionin. Osittain 
kvaternisoidun PDMAEMA:n käytös NTf2-ionien läsnä ollessa muistuttaa enemmän 
sellaisen PDMAEMA-liuoksen käytöstä, johon ei ole lisätty NTf2:ta kuin sellaista, johon 
vastaionia on lisätty. Kaikkien kuvan näytteiden Tcp laskee pH:n funktiona kuten puhtaan 
PDMAEMA:n. Onkin todennäköistä, että kvaternisoiduissa näytteissä NTf2 vuorovaikuttaa 
juuri kvartaarisen amiinin kanssa. Tiedetään, että NTf2:n vuorovaikutus PMETA:n kanssa 
on voimakkampaa kuin PDMAEMA:n kanssa.
25
 Lisäksi kuvasta on nähtävissä, että 
polymeeriliuosten, joiden NTf2:n suhde META-yksiköihin on 1:1, samepiste on lähes sama 
riippumatta kvaternisaatioasteesta. Näiden liuosten samepisteen arvo on 0…3 astetta 
vähemmän kuin PDMAEMA:n pH-arvoilla 7 ja 10, mutta niiden välillä samepisteet 
poikkeavat enemmän toisistaan. P2Q10N1:n ja P2Q20N1:n Tcp:t ovat yli 6 astetta 
PDMAEMA 2:n samepisteitä alempia pH-arvoilla 8 ja 9. Näytteissä P4Q10N1 ja 
P4Q20N1 taas näkyy kaksivaiheinen Tcp. UV-Vis spektrissä nähdään aluksi selvä 
transmittanssin pudotus, jota seuraa vielä jyrkempi lasku täysin säteilyä läpäisemättömään 
muotoon. Jyrkempi pudotus vastaa hyvin PDMAEMA:n kriittistä lämpötilaa, lämpötilojen 
ero on alle 3 astetta. Loivempi lasku spektrissä poikkeaa tästä lämpötilasta 17…20 astetta. 
P4Q20N1:n samepisteen kaksivaiheisuus on selvemmin havaittavissa kuin P4Q10N1:n, 
jonka transmittanssin muutos ensimmäisessä vaiheessa on hitaampaa ja vähäisempää. 
Kriittisen lämpötilan kaksivaiheisuutta voisi selittää se, että näytteiden NTf2-ionien suhde 
META-yksiköihin ei ollut 1:1 vaan NTf2:ta oli ylimäärin. 1H-NMR-spektristä lasketut 
kvaternisaatioasteet ovat epätarkkoja ja kun ottaa huomioon harjoitusmielessä 
kvaternisoitujen polymeerien kvaternisaatioreaktioiden epätäydellisyyden, saattavat suhteet 
poiketa paljonkin. Tällöin osa NTf2-anioneista on kiinnittyneinä protonoituihin 
DMAEMA-yksiköihin ja P4Q10N1- ja P4Q20N1-näytteiden käytös muistuttaa 
PDMAEMA:n käytöstä NTf2-ionin läsnä ollessa. On myös mahdollista, että NTf2:ta ei ole 
ylimäärin, mutta että sekä pysyvät varaukset että muuttuvat varaukset kilpailevat NTf2-
ioneista.  
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Kuva 18. LiNTf2 vaikutus kvaternisoidun a) PDMAEMA 2:n ja b) PDMAEMA 4:n 
samepisteisiin. 
 
NTf2-ionivaihdettujen P2Q10:n ja P2Q20:n Tcp:t ovat keskenään lähes samat, mutta 
eroavat PDMAEMA 2:n samepisteistä (kuva 19). Vain pH 7 puskurissa kriittiset lämpötilat 
ovat lähellä toisiaan, ero samepisteissä on tällöin alle 4 astetta. Muissa puskureissa NTf2-
ionivaihdettujen polymeerien Tcp on 8-10 astetta PDMAEMA 2:ta alempana. 
Ionivaihdettujen näytteiden erilainen valmistustapa verrattuna muihin näytteisiin saattaa 
vaikuttaa tuloksiin. Yön yli jääkaapissa olleet NTf2-ionivaihdetut näytteet ovat 
todennäköisesti saavuttaneet tasapainotilan toisin kuin välittömästi ennen mittausta 
valmistetut näytteet kuten P2Q10N1 ja P2Q10N1. Lisäksi osittain ennen mittausta 
saostuneiden ionivaihdettujen näytteiden polymeeripitoisuus liuoksessa on pienempi kuin 
muilla näytteillä. Pienillä näytekonsentraatioilla samepiste nousee pitoisuuden kasvaessa. 
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Kuva 19. NTf2-ionivaihdettujen P2Q10:n ja P2Q20:n mitatut samepisteet. 
 
Osasta näytteitä tehtiin lämmityksen lisäksi myös jäähdytysmittaus. Kuvassa 20 on esitetty 
P2Q20N1:n ja P4Q20N1:n turbiditeettimittauskäyrät pH:ssa 10. P4Q20N1:n 
lämmitysmittauksessa nähdään heikko transmittanssin lasku lämpötilasta 28 °C lähtien ja 
jyrkempi lasku alkaen pisteestä 47 °C. Jäähdytyksessä AKL:n kaksiportaisuus on 
selkeämmin havaittavissa. Suurempi moolimassaisessa P2Q10N1-näytteessä nähdään yksi 
AKL. Kummankin näytteen alun perin samea liuos muuttui jäähdytysmittauksen jälkeen 
kirkkaaksi. Tämä viittaa siihen, että liuoksissa oli ennen mittauksen alkua 
polymeeriaggregaatteja, jotka sirottavat voimakkaasti valoa.  Aggregaatit eivät ehdi 
muodostua jäähdytyksen aikana, koska PDMAEMA:n ja NTf2-ionin välinen tasapaino 
saavutetaan hitaasti. P2Q20N- ja P4Q20N1-näytteillä havaittiin voimakasta hystereesiä 
myös muilla pH arvoilla. 
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Kuva 20. P2Q2N1 ja P4Q2N1 näytteiden UV-Vis -mittausten lämmitys- ja jäähdytyskäyrät pH:ssa 
10. 
 
7.7 DSC 
Polymeeriliuosten lämpökapasiteettia mitattiin lämpötilan funktiona differentiaalisella 
pyyhkäisykalorimetrialla (DSC). Mittauksiin käytettiin mikrokalorimetria, jolla voidaan 
tutkia polymeerin faasitransitioita. Kalorimetrilla pystytään määrittämään 
sekoittumisentalpia (∆H), transition maksimilämpökapasiteettia vastaava lämpötila (Tmax) 
ja lämpökapasiteetin muutos transitiossa (∆Cp). Tässä luvussa keskitytään ∆H:n 
mittaustuloksiin, sillä se on mittaussuurreista tutkimuksen kannalta kiinnostavin. 
Kuvasta 21 nähdään pH:n ja osittaisen kvaternisaation vaikutus PDMAEMA 2:n 
sekoittumislämpöön. PDMAEMA:n ∆H pienenee puskurin emäksisyyden kasvaessa. 
Protonoitumisaste vaikuttaa polymeerin hydraatiotilavuuteen, jonka muutos 
faasitransitiossa kuvastaa polymeeriin ei-kovalenttisesti sitoutuneiden vesimolekyylien 
määrää. Transitiossa vesimolekyylit erkanevat hydratoituneista polymeereistä, koska 
hydrofobista hydraatiota ylläpitävät heikot Van der Waalsin voimat rikkoontuvat. 
Protonoituminen lisää osittain kvaternisoidun PDMAEMA 2 ∆H:ta. Lisäksi nähdään, että 
METAI-yksiköt laskevat sekoittumislämpöä joko heikentämällä vesimolekyylien 
sitoumista polymeerin hydrofobisten osien kuten tertiääristen amiiniryhmien ympärille, 
ehkäisemällä protonoitumista tai estämällä veden irtoamisen ketjuista faasitransitiossa. 
UV-Vis-mittausten perusteella kvartaariset amiinit tekevät PDMAEMA:sta hydro-
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fiilisemmän, joten suurin vaikutus lienee veden voimakkaampi sitoutuminen polymeeriin 
faasitransitiossa. P2Q20:n ∆H-piikit olivat niin leveitä, matalia ja kokonaispinta-alaltaan 
pieniä, ettei niitä erottanut pohjaviivasta. 
 
 
Kuva 21. Osittaisen kvaternisaation ja pH-arvon vaikutus PDMAEMA 2:n sekoittumislämpöön. 
 
NTf2:n vaikutus PDMAEMA:n sekoittumisentalpiaan on samanlainen kuin mitä UV-Vis-
mittausten perusteella havaittiin (kuva 22). Protonoituihin DMAEMA-yksiköihin 
sitoutuneet NTf2-molekyylit tekevät PDMAEMA:sta hydrofobisemman. Tämä laskee 
PDMAEMA:n Tcp:tä, koska vesimolekyylien sitoutuminen polymeeriin vähenee, mikä 
nähdään alentuneena sekoittumisentalpiana. Kun pH on yli 9, PDMAEMA muuttuu 
hydrofiilisemmäksi, koska NTf2 ehkäisee deprotonoitumista. 
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Kuva 22. LiNTf2:n vaikutus PDMAEMA 2:n sekoittumislämpöön eri puskureissa. 
 
Kuvasta 23 nähdään NTf2-ionin vaikutus osittain kvaternisoidun PDMAEMA:n 
sekoittumislämpöön. P2Q10N1- ja P2Q20N1-näytteiden ∆H:t ovat selvästi pienempiä kuin 
PDMAEMA 2:n, vaikka UV-Vis-mittausten perusteella näiden voisi kuvitella muistuttavan 
enemmän toisiaan. Näytteillä on sekä osittain kvaternisoidun että kvaternisoimattoman 
PDMAEMA:n ominaisuuksia.  NTf2-näytteiden ∆H laskee pH:n noustessa aina pH-arvoon 
10 asti kuten PDMAEMA:n. Toisaalta P2Q10N1:n ja P2Q20N1:n sekoittumislämmöt ovat 
lähellä P2Q10:n ∆H:ta, mutta hieman suurempia. NTf2 peittää pysyviä varauksia ja 
heikentää näiden kykyä ehkäistä DMAEMA-yksiköiden varautumista, mikä nostaa ∆H:ta. 
Lisäksi NTf2 tekee polymeereistä hydrofobisempia, mikä lisää osittain kvaternisoidun 
PDMAEMA:n dehydraatiota faasitransitiossa. P2Q20N1-näytteen ∆H:n poikkeavuus 
pH:ssa 9 johtunee mikrokalorimetrimittauksissa käytetystä alhaisesta polymeeri-
konsentraatiosta, mikä aiheuttaa kohinaa mittaustuloksiin ja lisää epätarkkuutta. Kohinan 
vuoksi pohjaviivan korjaaminen oli DSC-mittauksissa ongelmallista ja siksi tuloksiin tulisi 
suhtautua asianmukaisella varauksella. 
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Kuva 23. LiNTf2:n vaikutus osittain kvaternisoitujen polymeerien sekoittumislämpöön eri 
puskureissa. 
 
7.8 Titraukset 
NTf2-ionin vaikutusta PDMAEMA 2:n ja sen osittain kvaternisoitujen johdannaisten 
protonoitumiseen ja pKa-arvoon tutkittiin happo-emästitrauksilla. Kaikki titraukset tehtiin 
identtisissä mittausolosuhteissa vertailukelpoisten tulosten saamiseksi. Protonoituvien 
DMAEMA-yksikköjen konsentraatio oli sama kaikissa mittauksissa. Kun 
polymeeriliuosten pH-arvo mitattiin ennen titrauksen aloittamista, huomattiin että pH oli 
kaikissa liuoksissa noussut 0,1-0,3 arvosta 2,00. Osaltaan tätä selittää pH:n säätämisen 
jälkeen tapahtunut liuoksen laimentaminen. Toinen selittävä tekijä on, etteivät liuokset 
välttämättä olleet termodynaamisesta stabiileja ennen niiden siirtämistä jääkaappiin ja 
tasapainon saavuttaminen tapahtui hitaasti. Kolmas tekijä on mittausvirhe, mitä voisivat 
aiheuttaa esimerkiksi erot kalibraatioliuoksissa ja mittauslämpötiloissa. Lee et al.
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arvelivat PDMAEMA-titrauksessa tapahtuvan virheen (± 0,1) johtuvan pH-mittarin 
epätarkkuudesta lähellä pH-arvoa 2,00. Erot pH:ssa titrauksen alussa aiheuttavat sen, että 
titrauskäyrät eivät muistuta toisiaan (kuva 24). Lee et al. huomasivat, että kun titrauskäyriä 
verrattiin veden titrauskäyrään, käyrät olivat yhteneviä sekä matalassa että korkeassa 
pH:ssa. Matalalla pH-arvolla piste, jossa polymeeriliuosten titrauskäyrät eroavat vedestä, 
vastaa arvoa, jossa PDMAEMA alkaa deprotonoitua (pH0). Korkeassa pH:ssa piste, jonka 
jälkeen käyrät ovat identtisiä, vastaa ekvivalenttipistettä (pHe). Näin titrauskäyrät saatiin 
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korjattua siirtämällä niitä x-akselilla vastaamaan veden titrauskäyrän x-arvoa pisteessä (x, 
pH0) (kuva 25). Kuvassa 26 on esitetty polymeerien protonaatioaste (α) pH:n funktiona 
sillä oletuksella, että polymeerit ovat täysin protonoituneita pH:ssa pH0 ja kokonaan 
deprotonoituneita ekvivalenttipisteessä. 
 
 
Kuva 24. Polymeeriliuosten alkuperäiset, korjaamattomat potentiometriset titrauskäyrät 
 
 
 
Kuva 25. Polymeeriliuosten vaakasuunnassa siirretyt potentiometriset titrauskäyrät 
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Kuva 26. Polymeerien protonaatioaste pH:n funktiona 
 
Erot titrauskäyrissä eivät ole suuria eri polymeeriliuosten välillä. Tämä on ymmärrettävää, 
kun ottaa huomioon, miten pieniä ovat erot polymeeriliuosten NTf2- ja METAI-
pitoisuuksissa. Kaikissa titrauksissa havaitaan diproottisille hapoille ja emäksille ja 
lineaarisille heikoille polyelektrolyyteille tyypillinen kaksivaiheinen titrauskäyrä. Kahden 
kumpareen välissä on tasainen alue, jonka puolivälissä α = 0,5. Tämä piste kuvaa 
sitoutumismallin (engl. site binding model) tilannetta, jossa joka toinen polymeerin 
toistuvista yksiköistä on varautunut. Tämän pisteen molemmin puolin tapahtuvaa 
protonaatiota voidaan kuvata kahdella eri mikrovakiolla pK1 ja pK2.
40
 PDMAEMA:n pKa 
voidaan määritellä pH:ksi, kun α = 0,5. Kaikkien polymeeriliuosten pKa on 
mittaustarkkuuden puitteissa sama, 7,0-7,1. Tämä vastaa hyvin Lee et al.
39
 mittaamaa 
arvoa PDMAEMA:lle (pKa  = 7,0). Ainoat eroavaisuudet polymeeriliuosten välillä havai-
taan protonoitumisessa. Kuvasta 23 nähdään, että pH-arvoon 7 asti polymeerit käyttäytyvät 
samalla tavalla, mutta sen jälkeen polymeerien ionisaatioasteissa alkaa olla eroja. 
Kuvassa 27 on esitetty NTf2:n vaikutus PDMAEMA:n titrauskäyrään. Kuvasta nähdään, 
että PDMAEMA-liuos, johon on lisätty NTf2-ioneita, saavuttaa ekvivalenttipisteen 
nopeammin kuin puhdas PDMAEMA-liuos. Tämä tarkoittaa sitä, että deprotonoituvien 
amiinien määrä on pienempi ensimmäisessä tapauksessa. UV-Vis-mittausten perusteella 
voidaan sanoa, että NTf2 stabiloi protonoituneita amiineja ionisilla vuorovaikutuksilla. 
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Toisaalta negatiiviset NTf2-ionit saattavat lisätä protonoituvien amiinien määrää, mikä 
selittäisi verraten pienen eron titrauskäyrässä. Mittauksen perusteella näyttää siltä, että 
NTf2-ionin pitoisuuden kaksinkertaistaminen ei lisää stabiloitujen protonoitujen amiinien 
määrää. On mahdollista, että nopeasti tehdyssä mittauksessa liuos ei kerkeä asettumaan 
tasapainoon, jolloin vain osa potentiaalisesti stabiloiduista protoneista on suojattuna 
lisätyltä NaOH:lta. 
 
 
Kuva 27. NTf2-ionin vaikutus PDMAEMA titrauskäyrään. 
 
Kuvasta 28 nähdään kvaternisaation vaikutus PDMAEMA:n titrauskäyrään. Kuvan 
perusteella voisi ajatella, että kvartaariset amiinit lisäävät tertiääristen amiinien 
protonoitumista. Tämä ei kuitenkaan pidä paikkaansa, sillä METAI-yksiköt ehkäisevät 
protonoitumista hylkimällä varauksia. Selitys kuvalle on, että METAI-yksiköiden osuus 
polymeerissä ei ollut mittausnäytteiden valmistuksessa käytetty oletettu arvo 10 ja 20 % 
vaan pienempi. Virhe kvaternisaatioasteessa on todennäköinen selitys, kun ottaa huomioon 
harjoitusmielessä tehtyjen kvaternisaatioiden epätäydellisyyden. 
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Kuva 28. Pysyvien varauksien vaikutus PDMAEMA:n titrauskäyrään 
 
NTf2-ioni lisää osittain kvaternisoidun PDMAEMA:n deprotonoitumista (kuva 29). Toisin 
kuin PDMAEMA:n tapauksessa, NTf2-ionit ovat liittyneinä META-yksiköihin proto-
noitujen amiinien sijasta. Tällöin kvartaaristen amiinien protoneja hylkivä vaikutus 
heikkenee. 
 
 
Kuva 29. NTf2-ionin vaikutus osittain kvaternisoidun PDMAEMAn titrauskäyriin 
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7.9 Valonsirontamittaukset 
Polymeeriliuosten partikkelikokoa mitattiin valonsironnalla lämpötilan funktiona (kuvat 
30a ja 31a). Käytetyn valonsirontalaitteen tulokset partikkelien hydrodynaamisen 
halkaisijan (DH) suhteen eivät ole eksakteja vaan suuntaa-antavia. Partikkelien koon lisäksi 
mitattiin liuosten transmittanssia (kuvat 30b ja 30b).  AKL:ssä partikkelikoko kasvaa 
voimakkaasti, mikä johtuu polymeerien aggregaatiosta. Näistä muodostuu stabiileja 
aggregaatteja, ja kun lämmitystä jatketaan, alkavat ne kutistua.
41
 Vesimoleyylit ovat 
voimakkaammin kiinnittyneitä osittain kvaternisoituun kuin kvaternisoimattomaan 
PDMAEMA:han ja molekyylien irtoaminen on asteittaista. Tämän takia partikkelikoon 
kasvu ei ole yhtä äkillistä AKL:ssä ja transmittanssin pudotus tapahtuu hitaammin. 
Näytteessä, jossa on osittain kvaternisoidun polymeerin lisäksi NTf2:ta, nähdään kaksi 
AKLää. Partikkelikoko-mittauksessa nähdään heikkoa aggregoitumista ennen lopullista 
voimakkaampaa aggregaattien muodostumista. UV-Vis-graafissa AKL:t havaitaan 
transmittanssin muutoksista. NTf2 on todennäköisesti kiinnittyneinä sekä pysyviin että 
muuttuviin varauksiin. Näyttäisi siltä, että suurin osa suolasta on sitoutunut pysyvien 
varausten kanssa, koska voimakkaampi aggregoituminen tapahtuu heikompaa 
korkeammalla lämpötilalla. CD-spektrometrilla suoritettujen UV-Vis -mittausten 
perusteella tiedämme, että NTf2:n ja muuttuvien varausten muodostamien yksiköiden AKL 
on pienempi kuin META
+
NTf2
-
-yksiköiden. 
 
A. B. 
             
Kuva 30. P2- ja P2N01-näytteiden a) partikkelikoko ja b) transmittanssi lämpötilan funktiona 
pH:ssa 9. 
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A. B. 
             
             
Kuva 31. P2Q10:n ja P2Q10N1:n a) partikkelikoko ja b) transmittanssi lämpötilan funktiona 
pH:ssa 9. 
8 Yhteenveto 
Tässä työssä tutkittiin, kuinka varautuneet META-yksiköt ja hydrofobinen vastaioni NTf2, 
vaikuttavat heikon polyemäksen PDMAEMA:n liuosominaisuuksiin. Tutkimusta varten 
syntetisoitiin PDMAEMA:ta eri moolimassoilla ja kvaternisaatioasteilla ja analysoitiin 
näitä useilla eri menetelmillä. Tärkeimmät havainnot ovat, että NTf2-vastaioni laskee 
PDMAEMA:n AKL:ää kaikilla tutkituilla kvaternisaatioasteilla (0 - 20 %) pH-alueella 7-
10. Poikkeuksena on kvaternisoimaton PDMAEMA pH:ssa 10, jossa NTf2 nostaa AKL:ää 
stabilisoimalla polymeerin protonoitunutta muotoa. Koska META-yksiköt nostavat 
AKL:ää, voidaan PDMAEMA-liuoksen samepistettä säätää pH:n lisäksi kvaterni-
saatioastetta ja NTf2-pitoisuutta muuttamalla.   Kvaternisoiduissa polymeereissä syntyy 
tasapaino NTf2:n ja PDMAEMA:n muuttuvien varausten ja META-yksiköiden pysyvien 
varausten välille, mikä havaitaan kaksivaiheisena AKL:nä. Enemmistö NTf2-ioneista on 
kiinnittyneenä META-yksiköihin voimakkaamman vuorovaikutuksen vuoksi.  
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Mahdollisia jatkotutkimuksia voisi olla selvittää NTf2-ionivaihdettujen osittain 
kvaternisoitujen polymeerien NTf2-pitoisuus esimerkiksi alkuaineanalyysillä. Kiinteiden 
polymeerien lämpöominaisuuksia olisi hyvä tutkia TGA:lla ja DSC:llä. Lisäksi voitaisiin 
jatkaa liuosominaisuuksien tutkimusta suuremmilla kvaternisaatioasteilla ja NTf2-
pitoisuuksilla. Partikkelien pintaominaisuuksista saisi lisää tietoa zeta-potentiaali 
mittauksilla. Mielenkiintoista olisi myös selvittää polymeerin käytöstä muiden heikosti 
koordinoituvien vastaionien kanssa. 
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